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1. Einleitung

Im Zusammenhang mit dem Problem der chemischen
Nutzung von Solarenergie hat die Photochemie von �ber-
gangsmetallkomplexen und Halbleiteroberfl�chen zuneh-
mende Beachtung gefunden. Nach einem starken Anstieg der
Zahl entsprechender Publikationen in den achtziger und
siebziger Jahren, folgte eine Abnahme und neuerliche Zu-
nahme vor und nach der Jahrtausendwende. Viele �ber-
sichtsartikel erschienen auf den relevanten Gebieten wie
homogene Metallkomplexe,[1] Photoelektrochemie an Halb-
leiterelektroden[2] und Halbleiterphotokatalyse an Kolloi-
den[3] oder Pulversuspensionen.[4] In der allgemeinen Photo-
katalyse – homogen und heterogen – befassen sich die meis-
ten Arbeiten mit der Spaltung von Wasser in Wasserstoff und
Sauerstoff, dem „heiligen Gral“ der Photochemie. Die Nut-
zung dieser Reaktion hat Jules Verne bereits im Jahr 1874 in
seinem Buch „Das geheimnisvolle Eiland“ wie folgt vorher-
gesagt: „Ja, meine Freunde ich glaube, dass Wasser eines Tages
als Brennstoff verwendet wird, und dass seine Bestandteile
Wasserstoff und Sauerstoff eine unerschçpfliche Quelle von
W�rme und Licht sein werden.“ Und 1911 schrieb Wilhelm
Ostwald, dass „die Menschheit einen maximalen Teil ihres
Energiebedarf von der Sonne decken sollte.“[5] Im Unterschied
zu dieser artifiziellen Wasserspaltung wird in der Photosyn-
these, also der biologischen Wasserspaltung, anstatt Wasser-
stoff organische Materie durch C-C-Kupplung im Rahmen
der CO2-Fixierung erzeugt. Die Schl�sselschritte dieses he-
terogenen Photokatalyseprozesses sind photoinduzierte La-
dungstrennung, Ladungseinfang und interfacialer Elektro-
nenaustausch mit Wasser. Im Gebiet der Halbleiterphoto-
katalyse dominieren aerobe Photooxidationen, da sie einen
vollst�ndigen Abbau von Schadstoffen in Luft und Wasser
ermçglichen. Anders als die Wasserspaltung findet dieses
Teilgebiet in der Luftreinigung bereits technische Anwen-

dung.[6] Im Unterschied zu diesen Spaltungs- und Abbau-
reaktionen gibt es in der Literatur nur wenige Arbeiten, die
sich mit bindungsbildenden Reaktionen analog zur C-C-
Kupplung der biologischen Photosynthese befassen. Eine
derartige Nutzung der Sonnenenergie f�r artifizielle organi-
sche Synthesen wurde bereits 1912 von G. D. Ciamician vor-
geschlagen: „In the arid lands there will spring up industrial
colonies without smoke and without smokestacks ; forests of
glass tubes will extend over the plants and glass buildings will
rise everywhere ; inside of these will take place the photoche-
mical processes that hitherto have been the guarded secret of
the plants, but that will have been mastered by human industry
which will know how to make them bear even more abundant
fruit than nature, for nature is not in a hurry and mankind
is.“[7, 8]

Einige j�ngere �bersichtsartikel zur allgemeinen Photo-
katalyse organischer Reaktionen befassen sich am Rande
auch mit der Halbleiterphotokatalyse, welche in der Regel zu
gut bekannten Produkten f�hrt und nur selten in pr�parati-
vem Maßstab durchgef�hrt wird.[9] Im Gegensatz dazu han-
delt dieser Aufsatz im wesentlichen von pr�parativ wertvollen
Bindungskn�pfungen, die durch Anregung von Halbleiter-
pulvern mit sichtbarem Licht in Gegenwart von gelçsten
Substraten ablaufen. Nur in einem Fall liegt der Halbleiter als
ein d�nner Film vor. Nach einer allgemeinen Einf�hrung in
die Halbleiterphotokatalyse werden neben einigen charak-
teristischen Methoden zur Herstellung und Charakterisierung
von Photokatalysatoren vor allem die Gebiete der Stickstoff-
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Basierend auf fr�hen Arbeiten zur Photoelektrochemie an Halb-
leitereinkristallelektroden hat das Gebiet der Photokatalyse an Halb-
leiterpulvern in den letzten drei Dekaden ein erstaunliches Wachstum
erlebt. Dies ist in der einzigartigen F�higkeit anorganischer Halb-
leiteroberfl�chen begr�ndet, konzertierte Reduktionen und Oxidatio-
nen einer großen Vielzahl von Elektronendonor- und Elektronen-
akzeptorsubstraten zu photokatalysieren. W�hrend die Spaltung von
Wasser und der erschçpfende aerobe Abbau von Schadstoffen große
Beachtung fanden, befasste sich nur ein kleiner Teil der Forschung mit
pr�parativen Aspekten. Nach Einf�hrung der mechanistischen
Grundlagen folgen Standardexperimente zur Herstellung und Cha-
rakterisierung von Photokatalysatoren, die mit sichtbarem Licht aktiv
sind. Anschließend illustrieren neuartige atomçkonomische C-C- und
C-N-Kupplungsreaktionen die Relevanz der Halbleiterphotokatalyse
f�r die organische Synthese. Beispielhaft zeigen sie, dass in diesem
multidisziplin�ren Gebiet klassische Photochemie mit Elektrochemie,
Festkçrperchemie und heterogener Katalyse vereint sind.
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Fixierung, der C-H-Aktivierung und neuer atomçkonomi-
scher Reaktionen diskutiert. All diese Prozesse enthalten als
elementaren Reaktionsschritt die Bildung von N-H-, C-S-, C-
C- und C-N-Bindungen. Die mechanistische Diskussion ba-
siert auf dem experimentellen Nachweis der f�r die chemi-
sche Synthese postulierten Schl�sselschritte. F�r den Anf�n-
ger auf dem Gebiet der Halbleiterphotokatalyse kann sie als
grundlegende Anleitung dienen. Es wird auch versucht, die
Vielzahl der bisherigen photokatalytischen Prozesse in zwei
Reaktionsklassen zu kategorisieren, die unabh�ngig vom
detaillierten Reaktionsmechanismus sind.

2. Grundlagen

Das allgemeine Prinzip der Umwandlung von Lichtener-
gie in chemische Energie ist in den Gleichungen (1)–(7) f�r
die Sensibilisierung der Redoxreaktion A + D = Ared + Dox

durch einen �bergangsmetallkomplex zusammengefasst. Die
drei Schl�sselschritte der photoinduzierten Ladungstrennung
[Gl. (1)] und des Elektronenaustauschs mit den Donor- und
Akzeptorsubstraten D und A f�hren zu prim�ren Redox-
produkten [Gl. (3), (4)], die in die stabilen Endprodukte
umgewandelt werden [Gl. (5), (6)]. Im Falle der solaren
Energiespeicherung muss die Gesamtreaktion endergonisch
sein, im Falle der solaren Energienutzung kann sie auch ex-
ergonisch sein. Obwohl viele Systeme den ersten Reaktions-
schritt eingehen, ermçglichen nur einige sehr wenige auch die
kritischen Elektronenaustauschschritte, da in den meisten
F�llen die Ladungsrekombination �berwiegt [Gl. (2)]. Selbst
wenn die kritischen Schritte [Gl. (3), (4)] ablaufen, verhindert
der Elektronenr�cktransfer (BET) zwischen den prim�ren
Redoxprodukten [Gl. (7)] die Folgereaktionen zu den stabi-
len Endprodukten [Gl. (5), (6)].

½M��L hn
�!½M�Cþ�LC� ð1Þ

½M�Cþ�LC� !½M��Lþ hn=Wärme ð2Þ

½M�Cþ�LC� þA!½M�Cþ�LþAC� ð3Þ

½M�Cþ�LþD!½M��LþDCþ ð4Þ

AC� !Ared ð5Þ

DC� !Dox ð6Þ

AC� þDCþ !AþD ð7Þ

Das grundlegende Problem der chemischen Nutzung von
Solarenergie ist daher, wie die Ladungsrekombination und
Elektronenr�ck�bertragung (BET) verhindert werden
kçnnen. In homogenen Systemen kann das Problem teilweise
gelçst werden, indem ein Redoxschritt, z. B. gem�ß Glei-
chung (4) so schnell gemacht wird, dass er erfolgreich mit der
Ladungsrekombination konkurrieren kann. Ein typisches
Beispiel ist die Wasserstoffentwicklung beim Belichten einer
w�ssrigen Lçsung von Tris(bipyridyl)ruthenium(II) in Ge-
genwart von Methylviologen (N,N’-Dimethyl-4,4’-dipyridini-
um, MV2+, entspricht A) und einem Reduktionsmittel wie
Triethylamin (entspricht D). In diesem System unterliegt das
im Schritt gem�ß Gleichung (4) gebildete Radikalkation
einer schnellen irreversiblen Zersetzung [Gl. (6)]. Dadurch
wird der BET-Schritt [Gl. (7)] zu langsam, um mit der Bildung
von Ared [Gl. (5)] konkurrieren zu kçnnen. Letzterer ent-
spricht der Reduktion von Wasser durch das reduzierte Me-
thylviologen.[10] In diesem System fungiert der �bergangs-
metallkomplex daher als Photosensibilisator f�r zwei konse-
kutive, homogene Elektronen�bertragungen mit einem
Donor und Akzeptor.

Die oben diskutierte Reaktionsfolge unterscheidet sich
signifikant von der Photosensibilisierung durch einen Halb-
leiter (Halbleiterphotokatalyse, im Allgemeinen oft abk�r-
zend als Photokatalyse bezeichnet), ein Prozess, in dem ein
fester Photokatalysator simultan zwei heterogene Redox-
reaktionen sensibilisiert. In Analogie zu Gleichungen (1)–(7)
kçnnen die grundlegenden Elementarschritte in vereinfa-
chender Weise gem�ß Gleichungen (8)–(10) charakterisiert
werden.
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Lichtabsorption erzeugt unter anderem an der Oberfl�che
eingefangene reaktive Elektron-Loch-Paare. Es ist anzuneh-
men, dass die Distanz dieser Ladungszentren deutlich grçßer
ist als in einem molekularen Sensibilisator. Daher kann die
Ladungsrekombination langsam genug werden, um den ge-
w�nschten interfacialen Elektronenaustausch (IFET) an der
Grenzfl�che Festkçrper/Lçsung oder Festkçrper/Gas zu er-
mçglichen. Es wird betont, dass die konsekutiv ablaufenden
Elektronenaustauschreaktionen der homogenen Variante
[Gl. (3), (4)] im heterogenen System konzertiert ablaufen
[Gl. (10)]. Die anschließenden Folgereaktionen werden wie
im homogenen Fall durch Gleichungen (5)–(7) beschrieben.

Prinzipiell erwartet man, dass der angeregte Halbleiter in
Analogie zu einem Molek�l auch zu einer Energie�bertra-
gung f�hig ist [Gl. (11) und (12)]. Tats�chlich wurde �ber die
Bildung von Singulett-Sauerstoff an Titandioxid berichtet.[11]

Allerdings kann diese nicht nur �ber eine Energie�bertra-
gung, sondern auch �ber eine prim�re Elektronen�bertra-
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gung auf O2 und nachfolgende Loch-Oxidation des gebildeten
Superoxids ablaufen [Gl. (13)].[11a,b]

SC hn
�!SC e�;hþð Þ ð11Þ

SC e�; hþð Þ þO2
hn
�! SCþ 1O2 ð12Þ

O�2 þ hþr ! 1O2 ð13Þ

2.1. Prim�rprozesse

Abh�ngig von der detaillierten elektronischen Struktur
kçnnen die Band-zu-Band-�berg�nge (Abbildung 1, F�lle A
und D) erlaubt oder verboten sein, im allgemeinen als direkte

oder indirekte �berg�nge bezeichnet. Dementsprechend sind
die Absorptionskoeffizienten f�r direkte Halbleiter wie Zink-
oder Cadmiumsulfid viel grçßer als f�r indirekte wie z. B.
Titandioxid. Weiters besitzt das Absorptionsspektrum direk-
ter Halbleiter ein steilen Anstieg, der im Falle der indirekten
Halbleiter wesentlich flacher ist.[12] In einfachen bin�ren
Oxiden und Sulfiden hat das Valenzband Sauerstoffcharakter,
w�hrend zum Leitungsband im Wesentlichen Metallorbitale
beitragen. Es wird erinnert, dass diese Energieb�nder �ber
das ganze Kristallgitter delokalisiert sind. Der Bandabstand
Eg entspricht der Energiedifferenz zwischen den Bandkanten
von Valenz- und Leitungsband. Er bestimmt damit die f�r
eine optische Anregung erforderliche Mindestenergie. F�r
das viel verwendete Titandioxid in der Anatasmodifikation
betr�gt er 3.2 eV und bedeutet damit, dass nur Licht mit
Wellenl�ngen k�rzer 390 nm absorbiert werden kann (Ab-
bildung 2; entspricht Fall A in Abbildung 1). F�r Cadmium-
sulfid liegen die entsprechenden Werte bei 2.4 eV und 520 nm
(Abbildung 2, entspricht Fall D in Abbildung 1).

Die obige Diskussion gilt f�r einen idealen Halbleiter-
kristall ohne Verunreinigungen und Strukturdefekte. Diese
Bedingung wird in der realen Welt der praktischen Photo-
katalyse allerdings nie erf�llt. Als Konsequenz erscheinen

daher in einem realen Kristall innerhalb der Bandl�cke neue,
lokalisierte Energieniveaus, im Allgemeinen als Oberfl�-
chenzust�nde bezeichnet. Auch die Adsorption von Lç-
sungsmittel und Substraten kann zur Bildung dieser meist
schwer nachzuweisenden Energieniveaus f�hren. Diese
Oberfl�chenzust�nde kçnnen sowohl als Rekombinations- als
auch Reaktionszentren fungieren, welche den IFET und
damit die photokatalytische Aktivit�t bestimmen. In Abbil-
dung 1 sind zwei typische Lagen dieser Zust�nde wiederge-
geben, wobei diese in den F�llen B und C besetzt bzw. un-
besetzt sind. In Abh�ngigkeit von ihrer Konzentration
kçnnen sie die Absorption sichtbaren Lichts ermçglichen.
Dies kann z.B. durch Dotieren oder Oberfl�chenmodifikati-
on erreicht werden. In manchen F�llen f�hrt die elektronische
Anregung innerhalb dieser neuen Absorptionsbande auch zu
einer durch sichtbare Licht (Vis) hervorgerufenen photo-
katalytischen Aktivit�t von Halbleitern wie TiO2, die an-
sonsten nur im Ultravioletten (UV) aktiv sind. In diesen
F�llen wird im elektronischen Absorptionsspektrum auf der
steilen, niederenergetischen Flanke der Band-zu-Band-Ab-
sorption eine schwache Schulter beobachtet. Dies bedeutet
nicht, dass der Bandabstand des Halbleiters sich ge�ndert hat,
wie in der Literatur oft irref�hrend angenommen. Eine der-
artige Verkleinerung des Bandabstands entspricht dagegen
dem Fall D der Abbildung 1 und wird durch eine Verschie-
bung der steilen Absorptionsflanke nachgewiesen. Beispiele
sind CrIII-dotiertes Titandioxid und Stickstoff-dotierte Cae-
siumtitanate.[17]

In Schema 1 sind die nach Lichtabsorption eines Halb-
leiterpulvers in Kontakt mit einem gelçsten Donor D und
Akzeptor A ablaufenden Prim�rprozesse zusammengefasst.
Dissoziation und Relaxation des durch Lichtabsorption ge-
bildeten Exzitons f�hrt zu Elektronen und Lçchern, die nahe
an den entsprechenden Kanten von Leitungs- bzw. Valenz-
band liegen. Von dort kçnnen sie strahlende und nichtstrah-
lende Rekombination eingehen und teilweise an unreaktiven
(etr

� , htr
+) sowie reaktiven Oberfl�chenzentren (er

� , hr
+)

eingefangen werden. Die entsprechenden Energieniveaus
liegen dabei an der Oberfl�che und nicht im Volumen des
Festkçrpers, wie aus dem vereinfachten Schema 1 angenom-
men werden kçnnte. Die angef�hrten Lebensdauern stam-
men von Untersuchungen an kolloidalem Titandioxid.[18] Eine

Abbildung 1. Schematische Darstellung der Lichtabsorption durch
einen n-Halbleiterkristall. Im Falle eines p-Halbleiters liegt das Fermi-
Niveau EF nahe der oberen Valenzbandkante. Schattierte und offene
Rechtecke entsprechen besetzten bzw. unbesetzten Energieb�ndern,
horizontale Striche lokalisieren elektronische Zust�nde. Der Abstand
zwischen Fermi-Niveau und der unteren Leitungsbandkante h�ngt vom
Dotierungsgrad ab und liegt f�r die meisten n-Halbleiter im Bereich
von 0.1–0.3 eV.

Abbildung 2. Bandkantenlagen einiger Halbleiterpulver in Kontakt mit
neutralem Wasser, Absorptionskanten und Bandabst�nde. TiO2,

[13]

WO3,
[14] BiVO4,

[15] CdS.[16]
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Bandverbiegung, wie sie f�r die Ladungstrennung an Ein-
kristallelektroden diskutiert wird, ist bei den meisten hier
behandelten Halbleiterpulvern nicht relevant, da die Kris-
tallitgrçßen von 20–100 nm zu klein f�r das Entstehen einer
Verarmungsrandschicht sind. In Einklang damit ist die Effi-
zienz der photoelektrochemischen Licht-Strom-Umwandlung
an einer Titandioxidpulverelektrode nicht vom angelegten
Potential abh�ngig, sondern vom Redoxpotential des Elek-
tronendonors.[19] Dies bedeutet, dass die Effizienz der La-
dungstrennung durch die Konkurrenz zwischen Rekombina-
tion und IFET-Reaktionen bestimmt wird. Die experimen-
telle Unterscheidung der verschiedenen Oberfl�chenzentren
gelingt in wenigen F�llen durch Kombination von Lumines-
zenzlçschung und Produktinhibierung, analog zu homogenen
photochemischen Systemen. (siehe Abschnitt 8.1). Das re-
aktive Elektron-Loch-Paar kann IFET-Reaktionen mit A und
D eingehen, wenn die entsprechenden Reduktionspotentiale
an geeigneten Stellen innerhalb der Bandl�cke liegen, wie in
Schema 1 angegeben [Gln. (14), (15)]. In manchen F�llen ist
der IFET mit einem Protonentransfer gekoppelt (siehe Ab-
schnitt 6–8). Folgereaktionen der prim�ren Redoxprodukte
f�hren im allgemeinen zu reduzierten und oxidierten Pro-
dukten [Gl. (16)], und nur in sehr wenigen F�llen kann eine
intermolekulare Bindungskn�pfung zu einem einzigen Ad-
ditionsprodukt f�hren [Gl. (17)].

Aþ er
þ !AC� ð14Þ

Dþ hr
þ !DCþ ð15Þ

AþD hn
�!

SC
Bred þCox ð16Þ

AþD hn
�!

SC
A�D ð17Þ

W�hrend der erste Fall dem klassischen Reaktionsschema
der Photoelektrochemie entspricht, ist der zweite Fall neu

und kann auch die Addition von drei Substraten umfassen
(siehe Abschnitte 7 und 8). In diesem Zusammenhang haben
wir vor einiger Zeit vorgeschlagen, das erste und zweite Re-
aktionsschema als Halbleiterphotokatalyse Typ A bzw. Typ B
zu bezeichnen.[20] Im Allgemeinen wird angenommen, dass D
und A an der Halbleiteroberfl�che adsorbiert sein m�ssen,
um gen�gend schnelle IFET-Reaktionen einzugehen. Aller-
dings sind auch Redoxreaktionen mit Substraten bekannt, die
bis zu mehreren Millimetern von der Oberfl�che entfernt
sind. Ein seltenes Beispiel daf�r sind aerobe Oxidationen, in
denen der IFET mit adsorbiertem Sauerstoff und Wasser zu
reaktiven Sauerstoffverbindungen wie OH- und HO2-Radi-
kalen f�hrt, die dann zu den distanten Substraten diffundie-
ren.[21]

Das vereinfachte Schema 1 enth�lt keine Redoxreaktio-
nen der Elektron-Loch-Paare mit dem Halbleitermaterial
selbst (Photokorrosion). Dieser Prozess der Photokorrosion
f�hrt zur Zerstçrung der Oberfl�che und daher zur Kataly-
satordeaktivierung. W�hrend Titandioxid sehr photostabil ist,
unterliegen Zink- und Cadmiumsulfid in Abwesenheit von
Sauerstoff der Photokorrosion zu elementarem Metall und
Schwefel. Unter Sauerstoff entstehen Metall- und Sulfationen
als Endprodukte. Generell scheint die Tendenz zur Photo-
korrosion in hochreinen Photokatalysatoren starker ausge-
pr�gt zu sein als in weniger reinen, einhergehend mit einer
geringeren photokatalytischen Aktivit�t. Dies deutet darauf
hin, dass Oberfl�chenzust�nde auf Kosten der Photokorrosi-
on nicht nur die unerw�nschte Ladungsrekombination be-
g�nstigen, sondern auch den gew�nschten IFET.

Um abzusch�tzen, ob die IFET-Reaktionen gem�ß Glei-
chungen (14), (15) thermodynamisch erlaubt sind, m�ssen
neben den Reduktionspotentialen A0

red und D0
red auch die

Reorganisationsenergien c ber�cksichtigt werden.[22] Der
Wert von c entspricht der Differenz zwischen Standard-
potential und Maximum der Zustandsdichte. Der Einfachheit
halber wird angenommen, dass er f�r die Reduktions- und
Oxidationsreaktion etwa gleich groß ist (Schema 2). Damit
ergibt sich die Energiedifferenz zwischen der reduzierten und
oxidierten Form eines Redoxsystems zu 2c. Dementspre-
chend ist der IFET thermodynamisch erlaubt, wenn das
quasi-Fermipotential der reaktiven Elektronen (nEF*) gleich

Schema 1. Photochemische Prim�rprozesse an der Grenzfl�che fest/
fl�ssig. Gerade und gewellte Pfeile entsprechen strahlenden bzw. nicht-
strahlenden Prozessen. Der vertikale Balken symbolisiert die Grenzfl�-
che. In diesem Schema gewinnen Elektronen und Lçcher an Stabilit�t,
wenn sie nach unten bzw. oben wandern. Alle elektrochemischen Po-
tentiale von Bandkanten und Fermi-Niveaus in diesem Aufsatz sind re-
lativ zur Normalwasserstoffelektrode angegeben und beziehen sich auf
einen Halbleiter in Kontakt mit neutralem Wasser. Die Elektronen-
energie (eV) ist auf das Vakuumniveau (0 eV) bezogen.

Schema 2. Zur Thermodynamik des interfacialen Elektronentransfers
(IFET) zwischen reaktiven Elektron-Loch-Paaren und gelçsten Donor-
und Akzeptorsubstraten D bzw. A. nEF* und pEF* bezeichnen die quasi-
Fermipotentiale der Elektronen bzw. positiven Lçcher. Die gezeigten
Zustandsdichten entsprechen dem h�ufig anzutreffenden Fall, dass die
Konzentrationen von Aox and Dred viel grçßer als die von Ared und Dox

sind. Aox und Dox entsprechen unbesetzten elektronischen Zust�nden.
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oder negativer ist als das Potential (A0
red + c), w�hrend das

quasi-Fermipotential der reaktiven Lçcher (pEF*) gleich oder
positiver als (D0

red + c) ist. Als quasi-Fermipotential wird das
unter Belichtung gemessene Fermi-Potential bezeichnet.[23]

Die beiden Werte unterschieden sich in der Regel nur ge-
ringf�gig.[13] In Abh�ngigkeit von der mit dem Redoxvorgang
verbundenen Struktur- und Lçsungsmittelumordnung liegen
die Reorganisationsenergien nicht selten im Bereich eines
halben Elektronenvolts. F�r die Photooxidation von Thio-
cyanat an kolloidalem Titandioxid wurde ein Wert von 0.6 eV
berichtet.[24] Da die Reorganisationsenergien aber meist un-
bekannt sind, werden f�r die thermodynamische Absch�t-
zung in der Regel nur die Standardpotentiale verwendet,
ohne auf diese Vernachl�ssigung hinzuweisen. Da aber an-
dererseits auch die Potentiale der reaktiven Elektron-Loch-
Paare, d.h. die quasi-Fermipotentiale, nur n�herungsweise
bekannt sind – meist werden die den Bandkanten entspre-
chenden Maximalwerte verwendet – sind solche Absch�t-
zungen mit Vorsicht zu bewerten.

In vielen F�llen ist noch ein thermisch aktiver Redox-
katalysator nçtig, um die IFET-Reaktionen so schnell zu
machen, dass sie erfolgreich mit den Rekombinationspro-
zessen konkurrieren kçnnen. Ein typisches Beispiel ist die
Photoreduktion von Wasser durch Natriumsulfit in Gegen-
wart von mit wenigen Gewichtsprozent metallischen Platins
beladenem Cadmiumsulfid (Pt/CdS).[25] Diese Platinisierung
verschiebt das quasi-Fermipotential der Elektronen katho-
disch von �0.30 V nach �0.60 V (bei pH 7) und erhçht daher
die Triebkraft der Wasserreduktion.[26] In Abwesenheit von
Platin findet keine Wasserstoffbildung statt. Typische Re-
doxkatalysatoren f�r den oxidativen IFET sind kolloidales
RuO2 und IrO2. Letzteres photokatalysiert �berraschender-
weise die Sauerstoffbildung aus Wasser durch Silbernitrat
auch bei Belichtung in Abwesenheit eines Halbleiters.[27] Es
wird festgehalten, dass die IFET-Prozesse f�r eine chemische
Nutzung von Lichtenergie essentiell sind. Die dabei gebilde-
ten Prim�rprodukte AC� and DC+ reagieren in thermischen
Sekund�rreaktionen zu den stabilen Endprodukten
[Gln. (16), (17)]. Die Bruttoreaktion kann dabei sowohl
endo- als auch exotherm sein, entsprechend einer Speiche-
rung bzw. Nutzung von Lichtenergie, wie z.B. der Wasser-
spaltung bzw. erschçpfenden aeroben Oxidation von Schad-
stoffen.

Von Halbleiteroberfl�chen katalysierte aerobe Photo-
oxidationen werden bereits in technischem Maßstab zur
Luftreinigung eingesetzt,[28] w�hrend die Entfernung von
Schadstoffen aus Wasser noch weitgehend ein intensiv bear-
beitetes Gebiet der Grundlagenforschung ist. Im Unterschied
zu der auf Adsorption beruhenden herkçmmlichen Luftrei-
nigung, welche noch anschließende Desorption und chemi-
schen Abbau erfordert, wird der Schadstoff durch Photo-
katalyse in einem einzigen Prozess vollst�ndig zu unbedenk-
lichen Endprodukten wie Kohlendioxid und Wasser oxidiert
(Mineralisierung). Die derartigen Photooxidationen zugrun-
de liegenden zwei Mechanismen werden im Folgenden ge-
nutzt, um die zwei wesentlichen Funktionen der Halbleiter-
oberfl�che w�hrend einer photokatalytischen Reaktion zu
illustrieren (Schema 3). In der direkten Halbleiterphoto-
katalyse (hn1) wird das Licht vom Halbleiter absorbiert, und

die Ladungsrekombination wird durch schnellere IFET-Re-
aktionen teilweise unterbunden [Gl. (18), (19) und linke Seite
von Schema 3]. Die Oxidation des Schadstoffs D kann auch
�ber das OH-Radikal erfolgen, welches durch konkurrie-
rende Wasseroxidation entstehen kann. In der indirekten
Halbleiterphotokatalyse wird das Licht dagegen vom Sub-
strat D absorbiert (hn2). Ist sein Reduktionspotential im an-
geregten Zustand negativ genug, kann ein Elektron in das
Leitungsband �bertragen werden. Die resultierende r�umli-
che Trennung von reaktivem Elektron und Radikalkation DC+

sollte die Geschwindigkeit der Elektronenr�ck�bertragung
(BET, [Gl. (20)]) verringern und damit die Reduktion von
Sauerstoff und den oxidativen Abbau von DC+ durch Super-
oxid oder seine Folgeprodukte beg�nstigen [Gl. (18), (21)].
Somit wird bei der indirekten Photokatalyse kein Valenz-
bandloch gebildet, und der Halbleiter fungiert als ein Elek-
tronenrelais, das die unerw�nschte BET-Reaktion unter-
dr�ckt.[29]

O2 þ er
� !O2 C

� ð18Þ

Dþ hr
þ !DCþ ð19Þ

DCþ þ er
� !D ð20Þ

DCþ þO2 C
�=HO2 C=OHC!Cox ð21Þ

In manchen F�llen f�hrt die elektronische Wechselwir-
kung zwischen Substrat und Halbleiteroberfl�che zum Er-
scheinen einer neuen Absorptionsbande mit Charge-Trans-
fer-Charakter. Typische Beispiele sind kondensierte Aroma-
ten und Schwefeldioxid.[30] Im Falle von aromatischen 1,2-
Diolen wie Catechol entstehen sehr stabile, rote Chelat-
komplexe. Die neue, breite Absorptionsbande beginnt bei
etwa 600 nm und hat ein Maximum bei 420 nm.[31] Im Un-
terschied zu aliphatischen Alkoholen kçnnen aromatische
daher in Gegenwart von Titandioxid nicht nur durch ultra-
violettes, sondern auch durch sichtbares Licht oxidiert
werden. Auch in letzterem Fall erzeugt, wie schon oben dis-
kutiert, die Lichtabsorption ein Leitungsbandelektron und
ein Donor-Radikalkation [Gln. (22), (23)]. Dies geschieht
aber �ber einen optischen Elektronentransfer [Gl. (22)] und
nicht �ber einen photoinduzierten Elektronentransfer, in

Schema 3. Schematische Darstellung der Prim�rprozesse bei der direk-
ten (hn1) und indirekten (hn2) Halbleiterphotokatalyse am Beispiel von
Titandioxid-katalysierten aeroben Photooxidationen. Der Kreis symboli-
siert einen großen Halbleiterkristall oder ein Aggregat von Nanokristal-
len. Die beiden horizontalen Linien kennzeichnen die Bandkantenlagen
bei pH 7.
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welchem zun�chst der angeregte Zustand von D gebildet wird
(siehe Schema 3). Unabh�ngig von diesem mechanistischen
Unterschied in der Ladungstrennung, ist in beiden F�llen kein
Valenzbandloch beteiligt, und der CT-Mechanismus kann
daher als indirekte Halbleiterphotokatalyse klassifiziert
werden.

SC�D hnCT
��!SCC��DCþ ð22Þ

SCC��DCþ þO2!SCþDCþ þO2 C
� ð23Þ

Sowohl direkte als auch indirekte Photokatalyse wandeln
das prim�r gebildete Superoxid in reaktive Sauerstoffver-
bindungen hoher Oxidationskraft um [Gl. (24)–(29)]. Sie
kçnnen Autoxidationsreaktionen induzieren und sind auch
am oxidativen Abbau des prim�ren Radikalkations beteiligt.
Die Reduktionspotentiale betragen 0.94 V (O2

�/H2O2),
1.29 V (H2O2/H2O) und 1.90 V (OHC/OH�).[32]

O2 C
� þHþ !HO2 C ð24Þ

HO2 C þHO2 C!H2O2 þO2 ð25Þ

O2 C
� þHO2 C!O2 þHO2

� ð26Þ

HO2
� þHþ !H2O2 ð27Þ

H2O2 þO2 C
� ! COHþOH� ð28Þ

H2O2 þ er
� ! COHþOH� þO2 ð29Þ

3. Charakterisierung von Photokatalysatoren

Zus�tzlich zu Standardmethoden der Charakterisierung
heterogener Katalysatoren wie Elementaranalysen des Vo-
lumens und der Oberfl�che, Rçntgen-Pulverdiffraktometrie
(XRD), Messung der spezifischen Oberfl�che, Diffuse Re-
flexionsspektroskopie (DRS), Emissionsspektroskopie und
Elektronenspinresonanz (ESR)[33] sind vor allem photoelek-
trochemische Experimente von grundlegender Bedeutung.
Nur diese kçnnen das Vorliegen von Halbleitereigenschaften
nachweisen und damit einen allgemeinen Photokatalyse-
mechanismus ausschließen, welcher keine simultanen re-
duktiven und oxidativen IFET-Reaktionen beinhaltet.[34] Die
Lebensdauern der durch Lichtabsorption gebildeten Ladun-
gen kçnnen durch Messung von zeitaufgelçster DRS, Photo-
lumineszenz[35] und Oberfl�chen-Photospannung (Dember-
Spannung) erhalten werden. Die Abklingkurven der Photo-
spannung bestehen im Allgemeinen aus einer langsamen und
schnellen Komponente, entsprechend der Ladungsrekombi-
nation im Volumen und an der Oberfl�che. Aus dem Vor-
zeichen der Photospannung l�sst sich auf das Vorliegen von n-
oder p-Charakter des Halbleitermaterials schließen.[36] Typi-
sche Lebensdauern der f�r die Halbleiterphotokatalyse rele-
vanten Oberfl�chenladungen liegen im Bereich von Mikro-
und Nanosekunden.

Bandabst�nde werden durch einfache DRS-Messungen
erhalten. Nach dieser Methode wird die diffuse Reflexion des
Pulvers relativ zu einem Weißstandard wie Aluminiumoxid

oder Bariumsulfat bestimmt (Abbildung 3A). Die zur Ab-
sorbanz �quivalente Kubelka-Munk-Funktion F(R1) wird
gem�ß Gleichung (30) erhalten. Darin ist R1 die diffuse Re-
flexion [Gl. (31)] einer unendlich dicken Schicht der Probe, k
und S entsprechen den Absorptions- und Streukoeffizienten.
Es wird erinnert, dass Gleichung (30) unter folgenden Vor-
aussetzungen gilt: a) monochromatische Belichtung, b) un-
endlich dicke Probenschicht (wird f�r die meisten Pulver ab
etwa 5 mm erreicht), c) kleine Probenkonzentration,
d) gleichm�ßige Verteilung und e) Abwesenheit von Fluo-
reszenz. Obwohl bekannt ist, dass die Verd�nnung der Probe
mit Weißstandard die Auflçsung erhçht, wird dies in der Li-
teratur nur selten durchgef�hrt.[37]

FðR1Þ ¼ ð1�R1Þ2=2 R1 ¼ k=S ð30Þ

R1 ¼ RProbe=RStandard ð31Þ

Um den Bandabstand zu erhalten, wird eine modifizierte
Kubelka-Munk-Funktion in Abh�ngigkeit von der Energie
des anregenden Lichts gem�ß Gleichung (32) aufgetragen.

ðFðR1ÞhnÞ1=n / hn�Eg ð32Þ

Extrapolation des linearen Teils ergibt den Bandabstand
(Abbildung 3B). Die Zahl n ist von der Natur des Band-zu-
Band-�bergangs abh�ngig. Sie betr�gt 1 f�r einen direkten
und 0.5 f�r einen indirekten Halbleiter kristalliner Struk-
tur.[38] Eine eindeutige Unterscheidung ist aufgrund des oft
großen Extrapolationsfehlers manchmal schwierig.[39] In Ab-
bildung 3 ist das Verfahren am Beispiel von unbehandeltem

Abbildung 3. A) Diffuse Reflexionsspektren von a) TiO2 und b) TiO2-C.
B) Die modifizierte Auftragung (E = Energie des anregenden Lichts)
ergibt Bandabst�nde von a) 3.16 eV f�r TiO2 und b) 3.11 eV f�r TiO2-C.
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und von Kohlenstoff-modifiziertem Titandioxid (siehe Ab-
schnitt 5) dargestellt. Die oft angewendete analoge Extra-
polation der unmodifizierten Kubelka-Munk-Funktion ist
nicht korrekt.

Das quasi-Fermipotential der Elektronen (nEF*,
Schema 2) kann aus dem Auftrittspotential des Photo-
stroms[2e,40] oder aus der S�ttigung des Photostroms mit stei-
gender Lichtintensit�t[41] erhalten werden. In beiden F�llen ist
eine Elektrode aus leitf�higem Glas nçtig, die den Halbleiter
als eine d�nne Pulverschicht enth�lt. Liegt das quasi-Fermi-
potential in der N�he eines pH-unabh�ngigen Reduktions-
potentials eines gelçsten Redoxsystems wie z. B. Methylvio-
logen (MV2+), kann die sogenannte Suspensionsmethode
verwendet werden, falls das Fermi-Potential pH-abh�ngig
ist.[13, 42] Letzteres gilt f�r die meisten oxidischen und sulfidi-
schen Halbleiter und entspricht meistens der pH-Abh�ngig-
keit der Wasserstoffelektrode, wie in Gleichung (33) zusam-
mengefasst (k = 0.059 V).

EFðpHÞ ¼ Ef ðpH 0Þ�k pHo ð33Þ

In alkalischer Lçsung liegt das Fermi-Potential daher bei
negativeren Werten als in neutraler oder saurer Lçsung.
Gem�ß der Thermodynamik ist die IFET-Reduktion von
Methylviologen nur dann erlaubt, wenn das quasi-Fermi-
potential gleich oder negativer als das Methylviologenpo-
tential von �0.44 V wird (Schema 4, pH = pHo). Beim pHo-

Wert ist daher das quasi-Ferminiveau gleich dem Potential
von Methylviologen. Dies �ußert sich am Auftreten eines
Photostroms und der blauen Farbe des Methylviologenradi-
kalkations. Bei weiterer Erhçhung des pH-Werts erfolgt ein
linearer Anstieg des Photostroms. Die IFET-Oxidation be-
steht in Abh�ngigkeit vom Reduktionspotential von hr

+ aus
der Oxidation von Wasser bzw. einem anderen Donor oder
des Halbleiters selbst (Photokorrosion).[13,42] Urspr�nglich
wurde der Photostrom einer Pulversuspension mit einer
Standard-Dreielektrodenanordnung als Funktion des pH-
Werts gemessen. Als Arbeitselektrode fungierte dabei ein
Platinpl�ttchen. Der pH-Wert der Suspension beim Beginn
des Photostroms entspricht dem pHo-Wert. Je nach Natur von
Belichtungseinheit und Halbleiter kçnnen die nEF*-Werte
von der Lichtintensit�t abh�ngen. Wurde letztere auf das

zehnfache erhçht, verschob sich im Falle von Cadmiumsulfid
das quasi-Fermipotential um 0.027 V kathodisch.[13] Alle
Werte in diesem Aufsatz wurden gem�ß Gleichung (33) auf
pH 7 umgerechnet und beziehen sich auf die Normalwasser-
stoffelektrode, wenn nicht anders vermerkt.

Wird bei der Suspensionsmethode statt des Photostroms
die Photospannung zwischen der Arbeitselektrode und einer
Referenzelektrode gemessen, erh�lt man einen sigmoidalen
Verlauf der Spannungs-pH-Kurve.[42a] Beim pH-Wert des
Wendepunkts (pHo) ist das quasi-Fermipotential gleich dem
pH-unabh�ngigen Reduktionspotential des Akzeptors, z. B.
Methylviologen. Als Beispiele sind die „Titrationskurven“
von unbehandeltem und von Kohlenstoff-modifiziertem Ti-
tandioxid in Abbildung 4 wiedergegeben. Das quasi-Fermi-

potential von TiO2 betr�gt �0.52 V, w�hrend es f�r TiO2-C
etwas anodisch verschoben bei �0.48 V gefunden wird.[43]

Wie oben erw�hnt, muss der Faktor k in Gleichung (33) be-
kannt sein, um alle quasi-Fermipotentiale auf denselben pH-
Wert beziehen zu kçnnen. F�r Suspensionen kann dieser aus
der Steigung der Titrationskurve oberhalb des Umschlag-
punkts[42a] oder aus dem linearen Anstieg des Photostroms
mit steigendem pH-Wert[13] erhalten werden. Wegen sehr
niedriger Photostrçme und betr�chtlicher Spannungs-
schwankungen waren in unseren H�nden beide Verfahren nur
schlecht reproduzierbar. Bessere Ergebnisse ergaben sich,
wenn der pHo-Wert nicht nur f�r ein, sondern f�r eine Reihe
von pH-unabh�ngigen Redoxsystemen gemessen wurde.[44]

Abbildung 5 zeigt die lineare Abh�ngigkeit des pHo-Werts
vom Reduktionspotential des Akzeptors. Aus den beiden
Steigungen ergeben sich f�r Titandioxid und das Chloro-
platinat(IV)-modifizierte Material k-Werte von 0.050 V bzw.
0.060 V (siehe Abschnitt 5).

Mit Kenntnis des quasi-Fermipotentials der Elektronen
kann durch Addition des Bandabstands auch das Potential
der Valenzbandlçcher erhalten werden. Diese etwas grobe
Vorgehensweise beruht auf der Annahme, dass beide Poten-
tiale sehr nahe an den entsprechenden Bandkanten liegen
(siehe Schema 2). Da die meisten hier diskutierten Pulver
hochdotierte n-Halbleiter sind, ist dies eine nicht unbegr�n-
dete Annahme. Es muss noch erw�hnt werden, dass die Po-
sition des Fermi-Potentials nicht nur von Verunreinigungen
und Modifikatoren, sondern auch von der Natur der adsor-

Schema 4. Schematische Darstellung der pH-Abh�ngigkeit der IFET-
Reduktion von Methylviologen an einer photoangeregten Halbleiter-
oberfl�che. a) pH<pHo, b) pH =pHo, c) pH>pHo.

Abbildung 4. Abh�ngigkeit der Photospannung vom pH-Wert einer
Suspension von a) TiO2 und b) TiO2-C unter polychromatischer Belich-
tung (l�320 nm) in Stickstoffatmosph�re.[43]
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bierten Substrate und vom Lçsungsmittel abh�ngt. So wurde
eine kathodische Verschiebung von bis zu 1.0 V berichtet,
wenn die Oberfl�che eines CdS-Einkristalls von elementarem
Schwefel und Cadmium gereinigt wurde.[45] Und eine katho-
dische Verschiebung ergab sich, wenn Titandioxid statt in
Wasser in Acetonitril suspendiert war.[46]

Werden in der Suspensionsmethode die Photospannungen bei
verschiedenen Wellenl�ngen gemessen, lassen sich detail-
lierte Informationen �ber die elektronische Struktur des
Halbleiterpulvers und Prim�rprozesse an der Phasengrenze
fest/fl�ssig erhalten.[47] Die Vorgangsweise wurde erstmalig an
der experimentellen Bestimmung von Oberfl�chenzust�nden
f�r ein modifiziertes Titandioxid (TiO2-N,C) illustriert. TiO2-
N,C erhielt man durch thermische Behandlung von Anatas-
pulver mit Harnstoff bei 400 8C. Das leicht gelbliche Pulver
besitzt neben der typischen UV-Absorption von Titandioxid
noch eine schwache Schulter im sichtbaren Spektralbereich,
die vom kovalent an die Oberfl�che gebundenen Modifika-
tor, einem Poly(aminotri-s-triazin)-Sensibilisator, stammt
(siehe Abschnitt 5). TiO2-N,C kann als Kern-Schale-Teilchen
betrachtet werden, in dem der Titandioxidkern kovalent mit
einer „N,C“-Schale verbunden ist.[48] Es photokatalysiert
vollst�ndige aerobe Oxidationen von Chlorphenolen und
Ameisens�ure mit sichtbarem Licht (Vis). Um festzustellen,
ob die f�r die Vis-Aktivit�t verantwortlichen elektronischen
Zust�nde nahe an der Valenzband- oder Leitungsbandkante
liegen (Schema 5, Teile A und B), wurden die Photospan-
nungsmessungen unter polychromatischer UV/Vis-, UV- und
Vis-Anregung durchgef�hrt. Belichtung bei l> 300 nm (UV/
Vis) ergibt das quasi-Fermipotential und damit die Lage von
er
� bei �0.48 V, wie aus dem gemessenen pHo-Wert von 6.6

folgt. Das simultan gebildete hr,v
+ sollte im Bereich des Va-

lenzbands liegen, da es Wasser zum OH-Radikal oxidieren
kann (Abbildung 6a, Schema 5). Das gleiche Ergebnis wird
erhalten, wenn nur UV-Licht (l� 400 nm) verwendet wird.
Dies deutet auf keinen oder nur einen sehr geringen Anteil
des sichtbaren Lichts am Ergebnis des UV/Vis-Experiments
hin. Im Einklang damit wird im gesamten pH-Bereich keine
Reduktion von Methylviologen beobachtet, wenn nur mit
sichtbarem Licht (l> 420 nm) belichtet wird (Abbildung 6e).

Ist dagegen noch 2-Propanol anwesend, tritt die blaue Farbe
des Methylviologenradikalkations auf, und man erh�lt die
pHo- und nEF*-Werte von 6.5 bzw.�0.48 V (Abbildung 6b), in
exzellenter �bereinstimmung mit dem UV/vis-Experiment in
Abwesenheit des Alkohols (Abbildung 6a). Dies deutet
darauf hin, dass durch Vis-Anregung ein reaktives Loch
entsteht, das in der „N,C“-Komponente lokalisiert ist (hr,s

+).
Es kann zwar nicht Wasser, aber 2-Propanol oxidieren, wie in
Gleichungen (34), (35) zusammengefasst ist (Schema 5A).
Ohne die Gegenwart von MV2+ in einer TiO2-N,C-Suspension
in 2-Propanol tritt weder eine blaue Farbe noch eine �nde-
rung der Photospannung auf.

Me2CHOHþ hr,s
þ !Me2 C

�
OHþHþ ð34Þ

Me2 C
�

OHþMV2þ !Me2COþMVCþ þHþ ð35Þ

Die obigen Resultate schließen aus, dass die elektroni-
schen „N,C“-Zust�nde nahe an der Leitungsbandkante liegen
(Schema 5B). W�re dies der Fall, sollte ein Valenzbandloch
(hr,v

+) entstehen und damit die Oxidation von Wasser mçglich

Abbildung 5. Abh�ngigkeit des pHo-Werts von a) unbehandeltem und
b) mit Chloroplatinat(IV) modifiziertem Titandioxid vom Reduktions-
potential diverser Bipyridiniumakzeptoren. MV2+ = Methylviologen,
HiBV2+ = N,N’-Bis(2-methyl-3-hydroxypropyl)-4,4’-dipyridinium,
HEV2+ = N,N’-Bis(2-hydroxyethyl)-1,1’-dipyridinium, BQ2+ = N,N’-1,4-
Butandiyl-2,2’-bipyridinium, DP2+ =N,N’-1,2-Ethandiylphenanthroli-
nium.[44]

Schema 5. Wellenl�ngenabh�ngige IFET-Reaktionen von TiO2-N,C bei
pHo. Durchgezogene und gestrichelte Pfeile symbolisieren beobachtete
bzw. nicht beobachtete IFET-Reaktionen. Gewellte Linien entsprechen
thermischer Relaxation und Oberfl�cheneinfang. Da hr,s

+ in der Po-
ly(aminotri-s-triazin)-Schale lokalisiert ist (welche Halbleitercharakter
haben kann, wie von unmodifizierten Polytriazinen bekannt ist[49]), sind
die entsprechenden Zust�nde als schmale Energieb�nder dargestellt.

Abbildung 6. Verlauf der Photospannung in Abh�ngigkeit vom pH-
Wert einer w�ssrigen Suspension von unbehandeltem und modifizier-
tem Titandioxid in Gegenwart von 1 mm Methylviologendichlorid;
a) TiO2-N,C, UV/Vis, ohne 2-Propanol, b) TiO2-N,C, Vis, mit 2-Propa-
nol, c) TiO2, UV/Vis, mit 2-Propanol, d) TiO2-N,C, UV/Vis, mit 2-Propa-
nol, e) TiO2-N,C, Vis, ohne 2-Propanol. Vis: l�420 nm, UV/Vis:
l�300 nm.
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sein. �berraschenderweise wird die Reduktion von Methyl-
viologen in Wasser zwar unter UV- und UV/Vis-, aber nicht
unter Vis-Belichtung beobachtet. Dies deutet auf eine sehr
schwache elektronische Kopplung zwischen Titandioxid-ba-
sierten und „N,C“-lokalisierten elektronischen Zust�nden
hin. Beim Vorliegen einer starken Kopplung sollte die Rela-
xation des Valenzbandlochs (hr,v

+) in den „N,C“-Zustand
(Bildung von hr,s

+) schnell genug sein, um die Wasseroxida-
tion zu inhibieren.

Wird die UV/Vis-Messung der Photospannung in Ge-
genwart von 2-Propanol (10%, v/v) durchgef�hrt, verschiebt
sich der pHo-Wert nach 4.7, also um etwa zwei Einheiten
kleiner als in Abwesenheit des Alkohols (Abbildung 6 d).
Dieses �berraschende Ergebnis kann verstanden werden,
wenn man annimmt, dass das in der oxidativen IFET-Reak-
tion gem�ß Gleichung (34) gebildete 2-Hydroxy-2-propyl-
radikal (E =�1.39 V)[50] Methylviologen in der Lçsung
[Gl. (35)] reduziert und daher der pHo-Umschlagpunkt be-
reits bei einem Potential positiver als �0.44 V auftritt.[47] Eine
analoge homogene Reduktion von MV2+ ist vom Kohlen-
dioxid-Radikalanion bekannt, welches �ber die UV-Oxidati-
on von Formiat durch Titandioxid-Valenzbandlçcher gebildet
wurde.[51] Unerwarteterweise wird der pHo-Wert nicht ver-
schoben, wenn in Gegenwart des Alkohols mit sichtbarem
Licht bestrahlt wird. Dies kçnnte daran liegen, dass das ge-
ringere Oxidationsvermçgen und die kleinere Konzentration
von hr,s

+ im Vergleich zu dem unter UV/Vis-Belichtung ge-
bildeten hr,v

+ bei pH� pHo zu klein ist, um eine signifikante
Reduktion von MV2+ zu ermçglichen.

Diese Verschiebung des pHo-Werts durch einen sekun-
d�ren Elektronentransfer eines prim�ren Oxidationsprodukts
�hnelt dem in der Photoelektrochemie gut bekannten
Stromverst�rkungseffekt (current amplification effect). Er
tritt auf, wenn Alkohole, Ameisens�ure oder Amine an einer
Halbleiterelektrode oxidiert werden.[52] Im Einklang damit
induziert im Experiment mit TiO2-N,C auch Ameisens�ure
eine �hnliche Verschiebung (pHo = 4.4), wenn sie statt 2-
Propanol (pHo = 4.7) eingesetzt wird. Mit 4-Chlorphenol (4-
CP) oder Natriumbromid wird diese Verschiebung nicht be-
obachtet. Im Einklang damit bewirken sie auch keine
Stromverst�rkung im photoelektrochemischen Experiment.
Die entsprechenden Werte sind nEF* =�0.49 V und �0.46 V
f�r UV/Vis/4-CP/MV2+ bzw. UV/Vis/Br�/MV2+ im Vergleich
zu nEF* =�0.48 V f�r die UV/vis-Belichtung in Wasser. Diese
Ergebnisse belegen, dass die Suspensionsmethode in Gegen-
wart von Donoren mit Stromverst�rkungseigenschaften
eventuell nicht das wahre quasi-Fermipotential liefert. �ber
eine �nderung des Donors und der Belichtungswellenl�nge
sollte sich aber leicht feststellen lassen, ob der wahre oder ein
pseudo-pHo-Wert gemessen wurde. Prinzipiell kçnnte ein
pseudo-pHo-Wert auch von einer kathodischen Verschiebung
des Fermi-Potentials durch die Adsorption von 2-Propanol
auf der Halbleiteroberfl�che herr�hren.[53] Dies kann aber
ausgeschlossen werden, da der pseudo-pHo-Wert nicht von
der 2-Propanolkonzentration abh�ngt und auch der gleiche
wahre pseudo-pHo-Wert unter UV/Vis-Belichtung in Abwe-
senheit sowie unter Vis-Belichtung in Anwesenheit von 2-
Propanol gemessen wird. Es wird besonders darauf hinge-
wiesen, dass die photokatalytische Version des Stromver-

st�rkungseffekts die Mçglichkeit bietet, zwei reaktive Elek-
tronen durch die Absorption von nur einem Photon zu er-
zeugen. Dieser Aspekt ist vor allem f�r Mehrelektronen-
IFET-Reaktionen wie die Fixierung von Kohlendioxid und
Stickstoff-Fixierung relevant (siehe auch Abschnitt 6).

Neben Halbleiterpulvern kann die Suspensionsmethode
auch mit d�nnen Halbleiterschichten durchgef�hrt werden.
In g�nstigen F�llen kann damit auch analysiert werden, ob
eventuell eine halbleitende Verunreinigung vorliegt. In
diesem Fall beobachtet man zwei pseudo-pHo-Werte.[54]

4. Reaktionsgeschwindigkeiten und Quantenausbeu-
ten

Die Geschwindigkeit (v) jeder Photoreaktion ergibt sich
aus dem Produkt von absorbierter Lichtintensit�t (Ia, Zahl
der pro Zeit und Volumen absorbierten Photonen einer be-
stimmten Wellenl�nge) und Quantenausbeute (F). Da aber Ia

von der Intensit�t der Lichtquelle abh�ngt, d�rfen nur
Quantenausbeuten, d.h. die durch Ia dividierten Reaktions-
geschwindigkeiten verwendet werden, um die Effizienz ver-
schiedener Photoreaktionen zu vergleichen [Gl. (36)]. Neben
der Wellenl�nge des verwendeten Lichts muss auch angege-
ben werden, ob die Geschwindigkeit der Substratabnahme
oder Produktbildung gemessen wurde. Außer f�r photo-
induzierte Kettenreaktionen kann die Quantausbeute
hçchstens den sehr seltenen Wert eins erreichen. Dies be-
deutet, dass jedes absorbiertes Lichtquant ein Produktmole-
k�l erzeugt.[55]

Fp ¼ vp=Ia ð36Þ

W�hrend die Anzahl der absorbierten Lichtquanten in
homogenen System leicht gemessen werden kann, ist dies f�r
Suspensionen von Feststoffen wie sie in der Halbleiterpho-
tokatalyse meistens vorliegen, sehr schwierig.[56] Denn von
den suspendierten Partikeln wird das Licht nicht nur absor-
biert, sondern noch gestreut und reflektiert. Dies kann dazu
f�hren, dass 13–76% der an der Pulveroberfl�che auftref-
fenden Photonen f�r die Reaktion verlorengehen.[4d, 57]

Zur Lçsung dieses Grundproblems der quantitativen
Vergleichbarkeit heterogener Photoreaktionen wurde unter
anderem vorgeschlagen, die absorbierte Lichtintensit�t Ia

einfach durch die leicht messbare Zahl der pro Zeiteinheit
und Volumen auf das ebene Fenster eines Photoreaktors
auftreffenden Photonen bestimmter Wellenl�nge zu ersetzen
(incident photon flux, Io). Die so erhaltene scheinbare
Quantenausbeute wurde als Photoneneffizienz (photonic ef-
ficiency, zp) bezeichnet [Gl. (37)].[4d, 58]

xp ¼
vp

Io
ð37Þ

Der Vergleich dieser so erhaltenen Photoneneffizienzen
ist aber nur sinnvoll, wenn der Bruchteil des absorbierten
Lichts in jedem Experiment gleich groß ist. Dies ist eher
unwahrscheinlich, da sich der Anteil an gestreutem und re-
flektiertem Licht selbst in identischen Photoreaktoren be-
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tr�chtlich unterscheiden kann. Die in der Literatur oft her-
angezogenen quantitativen Vergleiche der Ergebnisse ver-
schiedener Arbeitsgruppen sind daher mit großer Vorsicht zu
betrachten, denn meistens wurden die Messungen in unter-
schiedlichen Photoreaktoren durchgef�hrt. F�hrt man aber
alle Belichtungen in ein und demselben Photoreaktor durch
und bezieht sie auf eine Standardreaktion, so erh�lt man gut
vergleichbare, relative Photoneneffizienzen (relative photo-
nic efficiencies).[58b,c]

Eine andere, einfachere Vorgangsweise erlaubt den di-
rekten Vergleich von Geschwindigkeiten von Reaktionen, die
im selben Photoreaktor unter optimierten Reaktionsbedin-
gungen durchgef�hrt wurden. Dazu wird die Reaktions-
geschwindigkeit in Abh�ngigkeit von steigender Photokata-
lysatorkonzentration gemessen. Wie in einem homogen-ka-
talytischen System[59] (Abbildung 7) steigt die Geschwindig-

keit auch in dem heterogenen[57a] anf�ng-
lich linear an (Abbildung 7, A bis B), im
Einklang mit der zunehmenden Lichtab-
sorption, und m�ndet dann in ein Plateau,
entsprechend maximaler Lichtabsorption
(Abbildung 7, B bis C). Die im Plateau-
bereich gemessene optimale Reaktionsge-
schwindigkeit stellt eine scheinbare Pho-
toneneffizienz dar und gestattet den Ver-
gleich von „photokatalytischen Aktivit�-
ten“.[60] Geringe Eindringtiefe und zuneh-
mende Streuung der Lichtquanten f�hrt in
manchen F�llen zum Auftreten eines Ma-
ximums im Bereich großer Photokataly-
satorkonzentrationen (Abbildung 7, B bis
D).[61] F�r die oft verwendeten Titan-
dioxidpulver der spezifischen Oberfl�chen
von 50–200 m2 g�1 liegen die optimalen
Konzentrationen in Abh�ngigkeit vom
Photoreaktor im Bereich von 0.5–3.0 gL�1.

Aus obiger Diskussion folgt, dass ein
halbquantitativer Vergleich „photokatalytischer Aktivit�ten“
nur sinnvoll ist, wenn die Reaktionen im Plateaubereich
durchgef�hrt wurden (Abbildung 7). Leider ist diese einfache
Bedingung nur selten erf�llt, und in der Literatur gezogene
Schlussfolgerungen sind daher meist zweifelhaft, insbeson-
dere bei kleinen Unterschieden.[62] Ein j�ngster Vorschlag aus
dem Gebiet der thermischen Katalyse erscheint als wenig
realistische Alternative.[63]

Die folgende qualitative Diskussion der f�r die Quan-
tenausbeute entscheidenden Parameter illustriert die oben
diskutierten Probleme etwas detaillierter. In Schema 6 sind
die f�r die Effizienz der Ladungserzeugung an der Grenz-
fl�che fest/fl�ssig zu bestimmenden Parameter vereinfachend
zusammengefasst. Dabei ist zu ber�cksichtigen, dass die
meisten Halbleiterpulver aus so kleinen Kristalliten (10–
50 nm) bestehen, dass eine Verbiegung der Energieb�nder
nicht ber�cksichtigt werden muss. Das durch Lichtabsorption
gebildete Elektron-Loch-Paar ist zun�chst �ber den gesamten
Kristall delokalisiert. Es kann rekombinieren und an der
Oberfl�che in Form unreaktiver (etr

� , htr
+) und reaktiver (er

� ,
hr

+) Redoxzentren eingefangen werden (Schema 6, Prozesse
1, 2, 3). Strahlende und nichtstrahlende Ladungsrekombina-
tion f�hrt zu teilweiser Vernichtung von Redoxenergie (Pro-
zesse 4 and 5). IFET mit dem reaktiven Elektron-Loch-Paar
ergibt die prim�ren Redoxprodukte AC� und DC+ (Prozesse 6
und 7), die einen Elektronenr�cktransfer zu A und D (Prozess
8) oder die erw�nschte Umwandlung in die stabilen End-
produkte Bred und Cox eingehen (Prozesse 9 und 10). In
Analogie zu homogenen Photoreaktionen ergibt sich die Ef-
fizienz der Bildung des reaktiven Elektron-Loch-Paares (hr),
die Effizienz des IFET (hIFET) und die Effizienz der Um-
wandlung der prim�ren Redoxprodukte in die Endprodukte
(hp) als das Verh�ltnis der Geschwindigkeitskonstanten der
Bildung und des Verschwindens der entsprechenden, in
einem quasi-station�ren Zustand vorliegenden Intermediate
[Gl. (38)–(40), siehe Schema 6].

hr ¼
k3

k1 þ k2 þ k3 þ k4
ð38Þ

hIFET ¼
k6;7

k5 þ k6;7
ð39Þ

hp ¼
k9;10

k8 þ ksb þ k9;10
ð40Þ

Abbildung 7. Abh�ngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit (v) von der
Photokatalysatorkonzentration.

Schema 6. Schematische Darstellung der w�hrend einer Halbleiter-photokatalysierten Redox-
reaktion ablaufenden Prim�rprozesse. Der Einfachheit halber repr�sentieren gewellte Pfeile
nichtstrahlende und strahlende Prozesse sowie Photokorrosion. Gestrichelte Pfeile symboli-
sieren Ladungseinfang.
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In Gleichung (40) gehçrt die Geschwindigkeitskonstante
ksb zum sekund�ren Elektronenr�cktransfer gem�ß Glei-
chungen (41) und (42).

AC� þ hr
þ ! A ð41Þ

DCþ þ er
� ! D ð42Þ

Die Effizienz der Gesamtreaktion, d.h. die Quantenausbeute
der Produktbildung (Fp), ergibt sich dann als das Produkt
hr hIFET hp [Gl. (43)].

Fp ¼ hr hIFET hp ð43Þ

Der Wert von Fp h�ngt daher von den Geschwindigkeits-
konstanten der diversen Elementarreaktionen ab. Deswegen
ist es schwierig, �nderungen von Fp auf einen einzigen Pro-
zess zur�ckzuf�hren. W�hrend die Effizienz der Produktbil-
dung (hp) von intrinsischen Halbleitereigenschaften weitge-
hend unabh�ngig sein kann, gilt dieses nicht f�r die Effizi-
enzen der IFET-Reaktionen und der Bildung des reaktiven
Elektron-Loch-Paars (hIFET und hr). Kleine �nderungen in
der Pulverherstellung und Adsorption der Reaktionskom-
ponenten kçnnen die photophysikalischen Eigenschaften der
Halbleiter-Lçsung-Grenzfl�che beeinflussen. Weiterhin sind
die Halbleiterpulver meistens mikrometergroße Aggregate,
die aus Nanokristalliten zusammengesetzt sind. Es ist zu er-
warten, dass die Natur der Interkristallitwechselwirkung
einen starken Einfluss auf die Effizienz der Ladungserzeu-
gung und damit auf den Wert von hr hat. ESR-Messungen an
Anatas/Rutil-Pulver deuten darauf in, dass ein interkristalli-
ner Elektronentransfer (ICET) die Ladungsrekombination
teilweise inhibiert und damit die Effizienz der Ladungs-
generation verbessert.[33b]

Ein vergleichbarer ICET-Prozess wurde in der photo-
elektrochemischen Reduktion von Methylviologen durch
Methanol in Gegenwart von kolloidalem Titandioxid ange-
nommen, da Koagulation des Halbleiters zu einer Erhçhung
der Stromdichte f�hrt.[64] Es kann allerdings nicht ausge-
schlossen werden, dass im koagulierten System eine schnel-
lere Oxidation von Methanol durch das Valenzbandloch
stattfindet. Auch f�r Cadmiumsulfid gibt es �hnliche Beob-
achtungen. So katalysieren nur mikrometergroße Aggregate
organische Additionsreaktionen, w�hrend das Kolloid inaktiv
ist und der Photokorrosion unterliegt (siehe Abschnitt 8).[65]

F�r ein mit wenigen Gewichtsprozent metallischen Silbers
beladenes Titandioixd (Ag/TiO2) wurde eine starke elektro-
nische Kopplung zwischen geeignet angeordneten Kristalliten
postuliert. Diese soll �ber einen „Antenneneffekt“ die La-
dungstrennung verbessern.[66] �hnliche Effekte kçnnten auch
die hçhere Superoxidausbeute bei der UV-Belichtung von
ZrO2–TiO2 im Vergleich zu TiO2–TiO2 und ZrO2–ZrO2 er-
kl�ren.[67] Erst k�rzlich wurde tats�chlich experimentell
nachgewiesen, dass ein thermischer ICET von kleinen zu
großen ZnO-Nanokristallen ablaufen kann. Dies gelingt, da
aufgrund des Grçßenquantelungseffekts das Leitungsband im
kleineren Kristall bei negativerem Potential liegt als im grç-
ßeren.[68]

Aus den obigen Ergebnissen folgt, dass selbst innerhalb
einer gegebenen Reaktion die bei Variation eines Substrats
auftretenden �nderungen der optimalen Geschwindigkeit
nicht ohne weiteres einer der drei Effizienzen zugeordnet
werden kçnnen. Meistens ist sogar unbekannt, ob z.B. emit-
tierende und reagierende Elektron-Loch-Paare identisch
sind. Im Allgemeinen sind zwar gute Emitter schlechte Pho-
tokatalysatoren, weil die strahlende Desaktivierung schneller
ist als der IFET. Allerdings beweist dies noch nicht, dass die
emittierenden Redoxzentren identisch mit den reagierenden
sind, denn letztere kçnnten �ber erstere gebildet werden.
Eine Kombination von Emissionslçschung und Reaktions-
inhibierung erçffnet eine einfache Lçsung dieses Problems
(siehe Abschnitt 8.1).

Scheinbare Quantenausbeuten haben meistens eine spe-
zielle Intensit�tsabh�ngigkeit. Unabh�ngig bei kleinen In-
tensit�ten, steigen sie bei hçheren linear mit der Quadrat-
wurzel der reziproken Intensit�t.[69] Der letztere Fall ist ty-
pisch f�r homogene und heterogene Photoreaktionen, in
denen eine Rekombination prim�rer Reaktionsprodukte
dominiert. Auch die Temperaturabh�ngigkeit �hnelt homo-
genen Systemen.[70] Sie wird bestimmt vom langsamsten Re-
aktionsschritt und von den Adsorptionsgleichgewichten der
Substrate und Produkte.[71] Typische Aktivierungsenergien
liegen bei 2–4 kcalmol�1, wie z. B. bei der CdS-katalysierten
Photodimerisierung von N-Vinlycarbazol.[72]

Die Grçße der spezifischen Oberfl�che eines Halbleiter-
pulvers beeinflusst die Reaktionsgeschwindigkeit durch zwei
gegens�tzliche Effekte.[73] Da mit zunehmender Grçße f�r
gewçhnlich auch die Zahl der Oberfl�chendefekte steigt,
nimmt auch die Ladungsrekombination zu und die Ge-
schwindigkeit sollte erniedrigt werden. Da aber auch die
Konzentration der pro Volumeneinheit adsorbierten Sub-
strate steigt, sollten die IFET-Reaktionen und damit auch die
Geschwindigkeit der Produktbildung erhçht werden. Dem-
entsprechend kann die scheinbare Quantenausbeute mit
steigender spezifischer Oberfl�che konstant bleiben, ab- oder
zunehmen. Zum Beispiel wird bei der Pt/CdS-katalysierten
Photoreduktion von Wasser durch Natriumsulfid/Natrium-
sulfit-Lçsung die hçchste Quantenausbeute bei kleinen
Oberfl�chen bis zu 2 m2 g�1 gemessen. Oberhalb dieses Werts
beobachtet man bis zu 6 m2 g�1 einen linearen Abfall auf
nahezu null. Dieser niedrige Wert der Quantenausbeute
bleibt bis zu einer Oberfl�che von 100 m2 g�1 konstant.[25]

5. Herstellung und Eigenschaften von Photokataly-
satoren

Bis auf wenige Ausnahmen werden Halbleiterpulver nach
einfachen Standardmethoden der anorganischen Chemie
synthetisiert. Dazu gehçrt z. B. die Ausf�llung aus w�ssriger
Lçsung einschließlich hydrothermaler Bedingungen, gefolgt
von thermischer Behandlung in Gegenwart von Luft (Kalzi-
nierung) bei Temperaturen zwischen 100–600 8C. Im Falle von
Dotieren und Oberfl�chenmodifizierung von Metalloxiden
wurden auch gemeinsame F�llung, Impr�gnierung und Li-
gandenaustausch eingesetzt.
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5.1. Unmodifizierte Oxide, Nitride und Sulfide

Mit sichtbarem Licht (Vis) aktive Photokatalysatoren
kçnnen nach der d-Elektronenkonfiguration des Metalls
klassifiziert werden.[74] Am wichtigsten sind d0- und d10-Sys-
teme wie WO3 und CdS. In diesen bin�ren Verbindungen
werden die Energien von Valenz- und Leitungsband von der
Art des Anions bzw. Kations bestimmt. Wenn daher das d0-
Oxid Ta2O5 (Eg = 3.9 eV) mit gasfçrmigem Ammoniak bei
hçheren Temperaturen behandelt wird, entstehen TaON und
Ta3N5, in denen der Bandabstand bei 2.4 bzw. 2.1 eV liegt. Im
Einklang mit dem zunehmenden Stickstoffgehalt steigt in der
obigen Reihenfolge die Lage der Valenzbandkante von 3.6 V
�ber 2.0 V nach 1.6 V, da die N2p-Orbitale eine hçhere
Energie als die O2p-Orbitale haben. In derselben Reihen-
folge �ndert sich die Lage der Leitungsbandkante dagegen
nur von�0.3 nach�0.5 V, weil das Leitungsband in allen drei
Verbindungen im Wesentlichen seinen Ta5d-Charakter bei-
beh�lt.[75]

Eine andere Mçglichkeit der Stickstoffeinf�hrung ist die
Herstellung homogener fester Lçsungen aus einem Oxid und
einem Nitrid. Ein schçnes Beispiel ist das d10-System GaN–
ZnO, das durch Nitridierung von Mischungen aus Ga2O3 und
ZnO mit NH3 bei 850 8C erhalten wird.[75] W�hrend die un-
behandelten Oxide kein sichtbares Licht absorbieren, tun
dies die Mischoxide, deren Bandabst�nde von 2.8–2.4 eV
Absorptionswellenl�ngen von 446–520 nm entsprechen. Die
Verkleinerung des Bandabstands beruht vermutlich auf einer
N2p-Zn3d-Abstoßung, welche zu einer kathodischen Ver-
schiebung der Valenzbandkante f�hrt.[76,77]

Es wird festgehalten, dass die Substitution von Sauerstoff
durch Stickstoff sowohl in Tanatal- als auch in Zinkoxid zu
einer langwelligen Verschiebung der steilen Band-zu-Band-
Absorption f�hrt (Abbildung 8, Kurve c), entsprechend einer
Verkleinerung der Bandabstands, und nicht zu einer flachen
Schulter, wie es gewçhnlich beim Dotieren oder bei Ober-
fl�chenmodifikation beobachtet wird (Abbildung 8, Kurve b),
zwei anderen h�ufig angewendeten Methoden, um einen an-
sonsten nur UV-empfindlichen Photokatalysator auch f�r
sichtbares Licht aktiv zu machen. In der Literatur wird oft das
Vorliegen einer Bandabstandsverkleinerung behauptet,
obwohl die abgebildeten Spektren klar das Gegenteil be-
weisen, da in ihnen die steile Bandkante des unmodifizierten

Halbleiters nicht verschoben ist, sondern lediglich von der
von Oberl�chenzust�nden herr�hrenden schwachen Schulter
flankiert wird. Ausnahmen sind �ber Ionenimplantation her-
gestelltes Vanadium-, Chrom-, Eisen- oder Nickel-dotiertes
Titandioxid[78] und durch kovalent gebundene FeOx-Gruppen
oberfl�chenmodifiziertes Titandioxid.[79] In beiden F�llen
wird eine eindeutige Bandabstandsverkleinerung beobachtet
(vergleiche Kurven a und c in Abbildung 8). Wird die FeOx-
Spezies durch kleine, amorphe FeO(OH)-Teilchen ersetzt,
beobachtet man dagegen keine Verschiebung der steilen
Absorptionskante, sondern nur das Auftauchen der schwa-
chen Absorptionsschulter (Abbildung 8, Kurve b).[80]

Wolfram(VI)-oxid ist ein n-Halbleiter, der Licht der
Wellenl�ngen kleiner 446 nm (2.8 eV) absorbieren kann. Die
Leitungs- und Valenzbandkanten sind bei �0.1 V und + 2.6 V
lokalisiert (Abbildung 2). Daraus folgt, dass zwar die Oxida-
tion von Wasser mçglich ist, wie auch in Gegenwart von Sil-
berionen beobachtet wurde,[81] aber nicht die Reduktion.
Auch an n-BiVO4 wurde �ber die Wasseroxidation durch
Silberionen berichtet.[82] Die tetragonalen und monoklinen
Kristallmodifikationen haben Bandabst�nde von 2.9 eV bzw.
2.4 eV.[83] Die Leitungs- und Valenzbandkante der monokli-
nen Form liegen bei �0.3 V bzw. 2.1 V.[15]

Von den sulfidischen Halbleitern mit d10-Konfiguration ist
Cadmiumsulfid der wichtigste Photokatalysator. Der Grund
daf�r ist die g�nstige Lage der Bandkanten bei etwa �0.9 V
und + 1.5 V und die daraus resultierende Absorption von
Licht der Wellenl�ngen kleiner 520 nm (Abbildung 2). Ist bei
der Herstellung Luft anwesend, entstehen Spuren von Cad-
miumoxid, welche die Photokatalyse unterdr�cken und
stattdessen die Photokorrosion fçrdern, ein h�ufig auftre-
tendes Problem, insbesondere bei CdS-Kolloiden. F�r CdS-
Pulver ist ein Gehalt von 2–3 % Wasser Voraussetzung f�r
eine optimale photokatalytische Aktivit�t.[84]

5.2. Tr�gerfixiertes CdS und TiO2

5.2.1. Isolatoren als Tr�ger
5.2.1.1. Cadmiumsulfid auf Kieselgel

Da die Photokatalyse ein Oberfl�chenph�nomen ist und
die Oberfl�che oxidischer und sulfidischer Halbleiter im
Allgemeinen unterkoordinierte Metallionen und freie OH/
SH-Gruppen enth�lt, kann man erwarten, dass eine chemi-
sche Oberfl�chenmodifikation die photokatalytischen Ei-
genschaften stark beeinflussen sollte. Eines der ersten Bei-
spiele ist Kieselgel-gest�tztes Cadmiumsulfid, d. h., die
beiden Komponenten sind durch CdS-O-SiO2-Bindungen
miteinander verkn�pft.[42b, 85] 12 %CdS-O-SiO2 wird herge-
stellt, indem man zun�chst eine Kieselgelsuspension in einer
Lçsung von 12 Gew.-% Cadmiumsulfat r�hrt, anschließend
das Sulfid durch Zugabe von Natriumsulfid ausf�llt und nach
Waschen das resultierende gelbe Pulver bei Raumtemperatur
trocknet. �berraschenderweise ist der Bandabstand von
12%CdS-O-SiO2 mit einem Wert von 2.60 eV um 0.20 eV
grçßer als f�r ungest�tztes CdS. Zus�tzlich wird auch das
quasi-Fermipotential der Elektronen kathodisch von �0.38 V
nach �0.59 V verschoben. Eine mechanisch hergestellte Mi-
schung der beiden Pulver f�hrt zu keinerlei Ver�nderungen

Abbildung 8. Diffuse Reflexionsspektren eines a) unbehandelten,
b) durch Intrabandabstandzust�nde modifizierten und c) durch Ver-
kleinerung des Bandabstands erhaltenen Halbleiters.
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dieser optischen und photoelektrochemischen Eigenschaften.
Auch die St�tzung von Titandioxid auf Kieselgel induziert
eine Bandabstandsvergrçßerung von etwa 0.20 eV. In diesem
Fall wird aber eine anodische Verschiebung des quasi-Fer-
mipotentials um 0.20 V gefunden.[86] Offensichtlich f�hrt die
chemische Bindung zwischen Kieselgeltr�ger und Halbleiter
zu einer elektronischen Wechselwirkung (SEMSI-Effekt: se-
miconductor–support interaction) mit betr�chtlichem Ein-
fluss auf die intrinsischen Halbleitereigenschaften. Als Kon-
sequenz �ndern sich auch die photokatalytischen Eigen-
schaften. So wird die Geschwindigkeit einer organischen
Additionsreaktion im Vergleich zu unmodifiziertem CdS
etwa zehnmal grçßer, wenn 12 %CdS-O-SiO2 der Photo-
katalysator ist (siehe Abschnitt 8.2). Auch die Photoredukti-
on von CO2 zu Formiat wird durch den Einsatz von 17%CdS-
O-SiO2 um einen Faktor von etwa sechs beschleunigt.[87]

Demgegen�ber ist die photokatalytische Aktivit�t von
13%TiO2-O-SiO2 im oxidativen Abbau von 4-Chlorophenol
(4-CP) um den Faktor 0.4 kleiner als im Falle des unmodifi-
zierten Halbleiters.[86] Diesen gegens�tzlichen Einfluss des
SEMSI-Effekts auf die photokatalytische Aktivit�t der
beiden Halbleiter ist mit den Messungen der zeitaufgelçsten
Photospannung in Einklang. Dazu wurden die Pulver in eine
organische Polymermatrix eingebettet und als d�nne Filme
vermessen. Nach gepulster Laseranregung bei 337 nm wird
ein multiexponentielles Abklingen der Photospannung be-
obachtet. Sie l�sst sich in einen schnellen Oberfl�chenprozess
(Nanosekunden) und einen langsamen Volumenprozess
(Mikrosekunden) zerlegen. Die Abklingkonstante des
schnellen Prozesses erniedrigt sich von 11 � 106 s�1 f�r CdS
auf 2 � 106 s�1 f�r 12 %CdS-O-SiO2, entsprechend einer Zu-
nahme der Ladungstr�gerlebensdauer von 90 ns auf 500 ns.[85]

Dadurch erhçht sich auch die station�re Ladungstr�gerkon-
zentration und die bimolekularen IFET-Reaktionen sollten
beschleunigt werden. Demgegen�ber wird die Ladungstr�-
gerlebensdauer in 13 %TiO2-O-SiO2 unter die Detektions-
grenze von 40 ns verk�rzt, im Einklang mit der Verringerung
der Reaktionsgeschwindigkeit.[86]

5.2.1.2. Cadmiumsulfid auf Aluminiumoxid

�hnliche, aber etwas schw�chere SEMSI-Effekte werden
auch mit Aluminiumoxid als Tr�ger beobachtet.[88] So wird die
Ladungstr�gerlebensdauer nur um das Zweifache erhçht, und
die relative Geschwindigkeit der Addition von Cyclopenten
an N-Phenylbenzylidenamin steigt in der Reihe CdS,
30%CdS-O-Al2O3, 20 %CdS-O-Al2O3 und 9%CdS-O-Al2O3

von 1.00 auf 1.04, 1.50 bzw. 3.50 (siehe Abschnitt 8.3). Das
quasi-Fermipotential wird nicht ver�ndert.

5.2.2. Halbleiter als Tr�ger

Wird Cadmiumsulfid nicht auf einem Isolator wie Kie-
selgel, sondern auf einem Halbleiter wie Zinksulfid gest�tzt,
beobachtet man bei Belichtung mit sichtbarem Licht eine
Beschleunigung der Kohlendioxidreduktion.[87] Verwendete
man dagegen ungefiltertes Licht (UV+ Vis), fand man ein
erstaunliches Ergebnis. W�hrend eine St�tzung mit 10, 20 und
30% CdS im Vergleich zu den unmodifizierten Sulfiden nur

einen geringen Einfluss auf die Geschwindigkeit der Formi-
atbildung hatte, ergab sich mit nur 5% CdS eine 80-fache
Beschleunigung. Der gleiche Effekt wurde auch bei mono-
chromatischer UV-Belichtung (365 nm) beobachtet. Das
�berraschende Ergebnis wird verst�ndlich, nimmt man einen
ICET von ZnS zum CdS-Leitungsband �ber die w�hrend der
Herstellung gebildeten Zn-S-Cd-Bindungen an (Schema 7,

Schritt A). Als dessen Folge sollte die Reduktion von Bicar-
bonat auch an CdS-Zentren ablaufen. Da aber unbehandeltes
CdS nur eine verschwindende Reaktivit�t hat, d�rften nicht-
thermalisierte („heiße“) Elektronen beteiligt sein, wie auf der
rechten Seite von Schema 7 durch die erhçhte Position von
er
� innerhalb des Leitungsbands angedeutet ist. Alternativ

oder zus�tzlich kçnnte auch ein ICET aus dem CdS-Valenz-
band das Loch im ZnS-Valenzband neutralisieren (Schema 7,
Schritt B; das dabei erzeugte CdS-Valenzbandloch oxidiert
abschließend Sulfite). Als Gesamtergebnis sollte die Re-
kombination erniedrigt und die Effizienz der Ladungstren-
nung erhçht werden. Diese Schlussfolgerung erscheint ge-
rechtfertigt, denn es ist sehr unwahrscheinlich, dass die Effi-
zienz des IFET zu Bicarbonat im gest�tzten Halbleiter sehr
unterschiedlich zur Effizienz des ungest�tzten ist. Es wird
erw�hnt, dass eine mechanische Mischung von ZnS mit 5%
CdS diesen Effekt nicht zeigt. Ein �hnlicher „interparticle
electron transfer“ wurde f�r sogenannte „gekoppelte“ Halb-
leiter wie CdS/TiO2 postuliert, um die erhçhten Geschwin-
digkeiten der Photooxidation von Schadstoffen zu erkl�ren.
Allerdings kann dies auch andere Gr�nde haben, da diese
Photokatalysatoren nur durch mechanisches Verreiben her-
gestellt wurden.[89] �ber Impr�gnationsmethoden wurden
auch a-Fe2O3, WO3 und CdS auf Zinkoxid aufgebracht.[90]

5.3. Metallhalogenide und Metalloxide auf Titandioxid

Aufgrund seiner Photostabilit�t, Ungiftigkeit und guten
photokatalytischen Aktivit�t gilt Titandioxid als wichtigster
Photokatalysator.[91] Lediglich der große Bandabstand von
3.20 eV ist ein Nachteil, denn daraus ergibt sich, dass UV-
Licht unterhalb von 400 nm f�r den Ablauf der direkten
Halbleiterphotokatalyse nçtig ist. Daher kçnnen nur etwa

Schema 7. Vorgeschlagener Mechanismus der verbesserten Ladungs-
trennung an dem gest�tztem Halbleiterpaar 5%CdS-S-ZnS. Die Band-
kanten von ZnS und CdS liegen bei �1.8/+ 1.8 V bzw. �0.9/+ 1.5 V.
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3% des auf die Erdoberfl�che auftreffenden Sonnenlichts
genutzt werden. F�r praktische Anwendungen wie die Rei-
nigung von Luft und Wasser m�ssen daher UV-Lampen ein-
gesetzt werden. Allerdings kçnnte auch der viel grçßere,
sichtbare Teil des Sonnenlichts (etwa 45%) f�r photokataly-
tische Reaktionen genutzt werden, wenn die Titandioxid-
oberfl�che durch Farbstoffe oder �bergangs- und Haupt-
gruppenmetalle modifiziert wird. Farbstoffe sind f�r photo-
elektrochemische Systeme sehr geeignet, da diese in Abwe-
senheit von Sauerstoff betrieben werden. F�r photokatalyti-
sche aerobe Oxidationsreaktionen kommen sie nicht in Frage,
da die intermedi�ren, reaktiven Sauerstoffverbindungen nicht
nur den Schadstoff, sondern auch den Farbstoff oxidativ zer-
stçren. Ausnahmen sind einige wenige C- und N,C-modifi-
zierte Titandioxide mit photostabilen Titandioxid-Sensibili-
sator-Komplexen (siehe Abschnitt 5.4). Im Allgemeinen
sollten solche Oberf�chenkomplexe besonders photostabil
sein, wenn sie nur anorganische Liganden und ein �ber-
gangsmetall in einer hohen Oxidationsstufe enthalten. Da die
Titandioxidoberfl�che neben unterkoordiniertem TiIV noch
drei bis sechs OH-Gruppen pro nm2 enth�lt, kann sie sowohl
als Koordinationszentrum (Abbildung 9D–F) als auch als
ein- und zweiz�hniger Ligand fungieren (Abbildung 9 A–
C).[31c]

5.3.1. Titandioxid-Chloroplatin(IV)-Oberfl�chenkomplexe

R�hrt man eine Suspension von Anatashydrat in einer
w�ssrigen Lçsung von H2[PtCl6] unter Lichtausschluss,
werden maximal 4.0 Gew.-% adsorbiert.[44, 92] Anschließende
thermische Behandlung bei 200 8C ergibt ein gelbliches
Pulver, im Folgenden als PtCl4-O-TiO2 bezeichnet. Einfaches
Verreiben von Anatashydrat mit Platintetrachlorid ergibt
Pulver niedrigerer photokatalytischer Aktivit�t und vermin-
derter Photostabilit�t. PtCl4-O-TiO2 hat eine spezifische
Oberfl�che 260 m2 g�1 und besteht aus etwa 200 nm großen
Aggregaten, die wiederum aus 2–4 nm kleinen Anataskris-
talliten zusammengesetzt sind. Die Annahme einer chemi-
schen Bindung zwischen Chloroplatinat und Titandioxid
beruht vor allem auf der unerwarteten Stabilit�t von PtCl4-O-
TiO2 gegen�ber einer Lçsung von 0.01m Kaliumfluorid.
Obwohl bekannt ist, dass Fluorid Oberfl�chenhydroxygrup-
pen von Titandioxid durch irreversible Chemisorption ver-

dr�ngt,[93] kann selbst nach vielst�ndigem R�hren keinerlei
Chloroplatinat in Lçsung nachgewiesen werden. Offenbar
kann es aber PtCl4O-Ti- und Cl4Pt-OTi-Bindungen nicht
spalten. Allerdings wird eine Desorption der Chloroplati-
natkomponente gefunden, wenn der pH-Wert zu stark er-
niedrigt wird. Diese und andere experimentellen Ergebnisse
belegen, dass w�hrend der Herstellung ein Oberfl�chen-
komplex der Zusammensetzung [TiO2]-O-PtCl4L

n�, L = H2O,
OH� , n = 1,2, entsteht [Gl. (44)]. In photochemischen Des-
orptionsexperimenten (l� 455 nm) mit w�ssrigen Suspen-
sionen von 4.0% PtCl4-TiO2 wurde nach 24 h keine Desorp-
tion beobachtet.

½TiO2�-OHþ PtCl5Ln� !½TiO2�-O-PtCl4Ln� þHCl ð44Þ

Die diffusen Reflexionsspektren von Titandioxid und
4.0%PtCl4-O-TiO2 sind in Abbildung 10 zusammengefasst.
Die ausgepr�gte Absorption der modifizierten Probe im

sichtbaren Spektralgebiet wird vorl�ufig einem metallzen-
trierten �bergang der Platinkomponente zugeordnet, in
Analogie zum Lçsungsspektrum von Na2[PtCl6]. Der steile
Absorptionsanstieg unterhalb 400 nm stammt vom Band-zu-
Band-�bergang des Titandioxidteils. F�r einen indirekten,
kristallinen Halbleiter wird der Bandabstand durch Extra-
polation des linearen Teils der Auftragung von (F(R1)hn)

1=2

gegen hn erhalten. Im Falle von 4.0%PtCl4-O-TiO2 ergibt sich
ein Wert von 3.21 eV, der etwas unterhalb des Bandabstands
des unmodifizierten Titandioxids liegt (3.27 eV). Die Ab-
sorption modifizierter Proben unterschiedlichen Platinge-
halts reicht bis 650 nm, entsprechend einer Energie von
2.0 eV.

Um die ungef�hren Potentiallagen des reaktiven Elek-
tron-Loch-Paares abzusch�tzen, wurden die quasi-Fermi-
potentiale nach der Suspensionsmethode bestimmt. Die Ab-
h�ngigkeit der Photospannung von pH-Wert der Suspension
ist in Abbildung 11 f�r unbehandelte und modifizierte Ti-
tandioxide zusammengefasst. Aus der Lage der Wendepunkte
(pHo) ergeben sich mittels Gleichung (33) (k = 0.059 V) f�r
die Proben mit 0%, 1%, 2% und 4% Platin die quasi-Fer-
mipotentiale von �0.54 V, �0.49 V, �0.43 V bzw. �0.28 V.
Die Reproduzierbarkeit dieser Messungen liegt im Bereich
von � 0.02 V. Da die Lage der steilen Titandioxidabsorp-

Abbildung 9. Titandioxidoberfl�che als Ligand (A, B, C) oder Zentral-
metall (D, E, F) betrachtet.

Abbildung 10. Diffuse Reflexionsspektren von a) Titandioxid und b)
4.0%PtCl4-O-TiO2.
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tionskante sich nicht signifikant verschiebt, wird der Band-
abstand durch zunehmende Beladung nicht ver�ndert.

5.3.2. Titandioxid-Halogenorhodium(III)-Oberfl�chenkomplexe

Wird in der Herstellung von PtCl4-O-TiO2 statt Hexa-
chloroplatinat(IV) das Chlorid und Bromid von Rhodium-
(III) eingesetzt, erh�lt man ein violettes bzw. gelbes Pulver.[94]

Diese Oberfl�chenkomplexe weisen eine erstaunliche Stabi-
lit�t auf. So l�sst sich mittels UV/Vis-Absorptionsspektro-
skopie keinerlei Desorption feststellen, wenn eine Suspension
von 4.0%RhCl3-O-TiO2 oder 4.0%RhBr3-O-TiO2 in 0.1m
HCl einen Tag mit UV-Licht bestrahlt wird. Selbst f�nf Tage
langes R�hren einer w�ssrigen Suspension in Gegenwart von
0.5m KF f�hrt zu keiner Abspaltung eines Rhodiumkomple-
xes. Analog zu PtCl4-O-TiO2 kann daher auf das Vorliegen
einer TiO-Rh-Bindung geschlossen werden. Die wesentlich
hçhere Stabilit�t kçnnte darauf zur�ckzuf�hren sein, dass die
Metall-Sauerstoff-Bindung f�r Rhodium etwa 40 kJmol�1

stabiler ist als f�r Platin. Lediglich in stark alkalischer Sus-
pension lassen sich wie mit 4.0%PtCl4-O-TiO2 alle Chlorid-
liganden abspalten. Daraus kann die Zusammensetzung
[RhCl3(H2O)2-O-TiO2]

� abgeleitet werden.
Die diffusen Reflexionsspektren enthalten bei 400–

500 nm und 500–700 nm zwei neue Absorptionsschultern
(Abbildung 12). Aufgrund des Vergleichs mit dem Absorpti-
onsspektrum von [RhCl6]

3� in HCl, welches schwache me-
tallzentrierte Banden etwa gleicher Intensit�t bei 518 nm und
410 nm aufweist, wird die langwelligste Bande in 2.0%RhCl3-
O-TiO2 ebenfalls einem Rhodium-zentrierten �bergang zu-
geordnet. Der starke Absorptionsanstieg bei k�rzeren Wel-
lenl�ngen deutet darauf hin, dass daf�r nicht ein metallzen-
trierter, sondern ein Rhodium-Titan-Charge-Transfer-�ber-
gang (MMCT) in Frage kommt, entsprechend einer partiellen
Elektronen�bertragung von Rhodium in das Leitungsband.
Damit in Einklang taucht im analogen 2.0%RhCl3-O-SiO2

dieser Absorptionsanstieg nicht auf, denn das Leitungsband
von SiO2 liegt bei zu hoher Energie (Abbildung 12, Kurve b).
Im entsprechenden Differenzspektrum erscheint ein Maxi-
mum bei etwa 380 nm. Im Fall von 2.0%RhBr3-O-TiO2 ergibt

eine analoger Vergleich mit 2.0%RhBr3-O-SiO2 das MMCT-
Maximum bei etwa 390 nm.

Wie in der PtCl4-O-TiO2-Reihe hat eine zunehmende
Beladung keinen signifikanten Einfluss auf den Bandabstand,
verschiebt aber das quasi-Fermipotential um etwa 0.20 V
anodisch (siehe Tabelle 1). K�rzlich wurde gefunden, dass
auch die Chloride von RuIII, IrIV und AuIII analoge, im sicht-
baren Spektralgebiet aktive Titandioxidphotokatalysatoren
bilden.[95]

5.3.3. Titandioxid auf Metalloxid

In Abh�ngigkeit von den detaillierten experimentellen
Bedingungen der Impr�gnierungsmethode, wie oben f�r die
Herstellung der gest�tzten Photokatalysatoren besprochen,
kçnnen die physikalischen und photochemischen Eigen-
schaften der Produkte sehr unterschiedlich sein. Gute Bei-
spiele daf�r sind Eisenoxid-gest�tzte Titandioxide. Werden
eine Impr�gnierung (0.05 % relativ zu Rutil) mit w�ssrigem
Eisen(III)-chlorid (pH 2) bei 90 8C und die nachfolgende
thermische Behandlung bei 110 8C durchgef�hrt, besteht das
entstandene Eisenoxid vermutlich aus amorphen FeO(OH)-
Teilchen.[80] Die Absorptionsschulter bei 410–580 nm wurde
einem CT-�bergang vom TiO2-Valenzband in einen etwa
0.5 eV unterhalb der Leitungsbandkante liegenden Eisen-
oxid-basierten Oberfl�chenzustand zugeordnet (siehe Ab-
bildung 1 C und Abbildung 8b). Der Bandabstand von
3.00 eV wird durch diese Methode nicht ver�ndert. Verwen-
det man dagegen bei der Impr�gnierung von Anatas [Fe-
(acac)3] (acac = Acetylacetonat) in EtOH/n-Hexan und kal-
ziniert bei 500 8C, entsteht ein (FeOx)-O-TiOx-Oberfl�chen-
komplex. Dieser zeigt im diffusen Reflexionsspektrum keine
Schulter, sondern eine langwellige Verschiebung der steilen

Abbildung 11. Photospannungsmessungen f�r Suspensionen von a) Ti-
tandioxid und PtCl4-O-TiO2 beladen mit b) 1.0%, c) 2.0%, d) 4.0%
Platin in 0.1m KNO3 in Gegenwart von (MV)Cl2. Polychromatische Be-
lichtung (UV + Vis). Die Lage der Wendepunkte pHo ist mit gepunkte-
ten Linien markiert.

Abbildung 12. Diffuse Reflexionsspektren von a) 2.0%RhCl3-O-TiO2,
b) 2.0%RhCl3-O-SiO2 und c) TiO2. Spektrum d = a�(b+c).

Tabelle 1: Bandabst�nde und quasi-Fermipotentiale der Elektronen.

Photokatalysator Ebg [eV][a]
nEF*(pH 7,NHE) [V][a]

TiO2 3.29 �0.54
0.5%RhCl3-O-TiO2 3.26 �0.53
1.0%RhCl3-O-TiO2 3.25 �0.48
2.0%RhCl3-O-TiO2 3.22 �0.46
5.0%RhCl3-O-TiO2 3.21 �0.34
2.0%RhBr3-O-TiO2 3.10 �0.32

[a] Reproduzierbarkeiten sind �0.05 eV bzw. �0.02 V.
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Absorptionskante, entsprechend einer Verkleinerung des
Bandabstands um 0.40 eV (siehe Abbildung 1D und Abbil-
dung 8c). Vermutlich beruht diese Verkleinerung auf der
Bildung eines schmalen eisenlokalisierten Energiebands, das
mit dem Titandioxidleitungsband �berlappt.[79, 96]

Kupferoxid-gest�tztes Rutil wird wie oben beschrieben
erhalten, wenn Eisen(III)-chlorid durch Kupfer(II)-chlorid
ersetzt wird. Auch dieses Produkt besitzt eine analoge CT-
Bande bei 450 nm.[97] Die elektronische Struktur dieser Me-
talloxid-gest�tzten Titandioxide unterscheidet sich deutlich
von den Halogenometallat-Titandioxiden (Abbildung 1B),
da die neuen Energieniveaus nahe am Leitungsband liegen
(Abbildung 1C).

5.3.4. Verschiedenes

Neben bin�ren wurden auch tern�re gest�tzte Photo-
katalysatoren hergestellt. Ein j�ngstes Beispiel ist CdS-O-
TiO2-O-WO3, das durch F�llung von CdS auf TiO2-WO3

entsteht. Diese spezielle Kombination wurde gew�hlt, da die
drei Halbleiter ideale Bandlagen f�r einen interpartikul�ren
Elektronentransfer haben. Außerdem ist auch eine selektive
Anregung nur einer Komponente mçglich, wie in Schema 8
illustriert.[98] Durch Belichtung bei l� 495 nm wird die Re-

duktion von PMo12O40
3� durch Methanol f�nf- und zweimal

schneller als in Gegenwart von CdS bzw. eines der bin�ren
Pulver. �berraschenderweise kçnnen auch einfache physi-
kalische Mischungen zweier Halbleiterpulver positive Effekte
zeigen. So induzieren Suspensionen von Bismutvanadat und
Pt/SrTiO3:Rh in einem Elektronenrelais (Fe3+/2+, IO3

�/I�) die
Spaltung von Wasser mit sichtbarem Licht. Ein dem Z-
Schema der Photosynthese analoger Mechanismus erkl�rt die
experimentellen Befunde recht gut.[99]

5.4. Nichtmetall-„dotierte“ Titandioxide

Neben Metall- wurden auch Nichtmetallverbindungen
von Kohlenstoff, Stickstoff und Schwefel verwendet, um Ti-
tandioxid f�r sichtbares Licht zu sensibilisieren. In den
meisten F�llen ist die Art der Dotierung oder des Modifika-
tors allerdings unbekannt. In den letzten zehn Jahren haben
vor allem Kohlenstoff- und Stickstoff-„dotierte“ Titandioxide

große Beachtung gefunden.[100] Diese beige-braunen und
gelben Pulver kçnnen durch F�llungs/Kalzinierungsmetho-
den oder einfacher durch Kalzinieren von Titandioxid in
Gegenwart organischer Kohlenstoff- oder Stickstoffverbin-
dungen bei 200–600 8C hergestellt werden. Ein typisches
Beispiel ist die Modifizierung mit Thioharnstoff. Es wurde
berichtet, dass die Schwefeldotierung in der Oxidationsstufe
VI vorliegt.[101] Allerdings ist Sulfat nicht f�r die Photoakti-
vit�t in sichtbarem Licht (Vis-Aktivit�t) verantwortlich, da
nach dessen Entfernung durch Waschen mit Wasser die Ak-
tivit�t anstieg.[102] In diesen und vielen anderen F�llen ist es
unklar, ob eine wirkliche Dotierung oder nur eine Oberfl�-
chenmodifikation f�r die Vis-Aktivit�t verantwortlich ist. Als
typische Fallbeispiele illustrieren wir diese Probleme anhand
der sogenannten Stickstoff- und Kohlenstoff-dotierten Ti-
tandioxide.

5.4.1. Stickstoff-modifiziertes Titandioxid

„N-dotiertes“ Titandioxid (TiO2-N) hat in der Literatur
große Beachtung gefunden.[103] Es wurde im Wesentlichen
nach drei Methoden synthetisiert: Sputter-Implantationsver-
fahren, Kalzinierung von TiO2 in Gegenwart von Stickstoff-
verbindungen wie Ammoniak und Harnstoff und Sol-Gel-
Methoden unter Verwendung stickstoffhaltiger Reagen-
tien.[103a] Unabh�ngig von vielen mehr auf theoretischen als
experimentellen Ergebnissen beruhenden Vorschl�gen, bleibt
die Natur der inkorporierten Stickstoffspezies in vielen F�llen
eine offene Frage. NOx und diverse andere Stickoxide wurden
von Sato,[104] uns[102,105] und anderen[106] vorgeschlagen. Auch
Hinweise auf nitridische und amidische (NHx) Gruppen gibt
es.[107] Sogar die Anwesenheit von Stickstoff in verschiedenen
Oxidationsstufen wurde postuliert.[108] Auch Sauerstoffleer-
stellen und Farbzentren sollen f�r die Vis-Aktivit�t verant-
wortlich sein.[109] In Abh�ngigkeit von der Herstellungs-
methode und Stickstoffquelle sollten die diversen TiO2-N-
Pulver vermutlich auch unterschiedliche Stickstoffspezies
enthalten und daher unterschiedliche photokatalytische Ei-
genschaften haben. Ein signifikantes Beispiel ist der einzig-
artige Unterschied zwischen aus Ammoniak[100] oder Harn-
stoff[107] hergestelltem TiO2-N. Nur letzteres photokatalysiert
die vollst�ndige Oxidation („Mineralisierung“) von Amei-
sens�ure zu Kohlendioxid und Wasser, das erstere ist inaktiv.
In Versuchen, die Identit�t der Stickstoffspezies experimen-
tell aufzukl�ren, haben wir die chemischen und physikali-
schen Eigenschaften des mit Harnstoff erhaltenen Produkts
detailliert untersucht und mit dem aus Ammoniak erhaltenen
Material verglichen.[48, 107, 110]

Schwach gelbes stickstoffmodifiziertes Titandioxid wurde
durch Kalzinieren einer 1:2(wt/wt)-Pulvermischung von Ti-
tandioxid und Harnstoff bei 400 8C im rotierenden Kolben
hergestellt. Eine Elementaranalyse ergab die Gegenwart von
Stickstoff (0.78%) und Kohlenstoff (0.40%), weswegen diese
Pulver im Folgenden als TiO2-N,C bezeichnet werden. Laut
Analyse mittels Rçntgenpulverdiffraktometrie ist in allen so
pr�parierten Pulver die Anatasstruktur des Ausgangsmateri-
als erhalten geblieben; die Kristallitgrçße liegt bei 10–13 nm.
Aus elektronenmikroskopischen Aufnahmen folgt, dass die
Kristallite zu mikrometergroßen Aggregaten zusammenge-

Schema 8. Schematische Beschreibung des postulierten Interpartikel-
elektronentransfers in CdS-O-TiO2-O-WO3.
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wachsen sind. Im Vergleich zu unmodifiziertem Titandioxid
ist der Bandabstand um 0.16–0.33 eV verkleinert und das
quasi-Fermipotential der Elektronen um 0.05–0.08 V ano-
disch verschoben. Diese Verschiebung kçnnte auf eine grç-
ßere positive Oberfl�chenladung zur�ckzuf�hren sein, die
durch Protonierung der im Vergleich zu Ti-OH- basischeren
Ti-NH-Gruppen zustande kommen kann (siehe unten). TiO2-
N,C induziert eine sehr effiziente Mineralisierung von
Ameisens�ure mit sichtbarem Licht (l� 455 nm).[111]

Da Harnstoff bei 300–420 8C zu Ammoniak und Isocy-
ans�ure reagiert, wurde diese Gasphase durch Erhitzen von
Cyanurs�ure (Generator f�r Isocyans�ure) in Gegenwart von
Ammoniak in der Kalzinierung von Titandioxid bei 400 8C
simuliert. Das erhaltene Pulver katalysierte ebenfalls die
Mineralisierung von Ameisens�ure mit sichtbarem Licht. Da
bekannt ist, dass im selben Temperaturbereich Isocyans�ure
in Gegenwart von Oberfl�chenhydroxygruppen von Kieselgel
oder anderen Oxiden �ber intermedi�res Cyanamid zu Mel-
amin trimerisiert, kçnnte letzteres auch an der Titandioxid-
oberfl�che ablaufen [Gl. (45)–(47)].

½TiO2�-NH2 þH-O-C	N!½TiO2�-OHþH2N-C	N ð46Þ

6 ðNH2Þ2CO 400 
C;TiO2
������!C3H6N6 þ 6 NH3 þ 3 CO2 ð47Þ

Wie erwartet wird daher TiO2-N,C auch erhalten, wenn
Melamin statt Harnstoff bei der Kalzinierung eingesetzt wird.
Da noch dazu Melamin bei 400 8C in schwach beiges Melem
und gelbes Melon umgewandelt wird, kçnnten diese Verbin-
dungen (Abbildung 13) in TiO2-N,C vorliegen. Tats�chlich
entsteht TiO2-N,C auch, wenn Titandioxid bei 400 8C mit
einer vorgefertigten Melem/Melon-Mischung kalziniert wird.
Mechanisches Verreiben der beiden Pulver bei Raumtempe-
ratur ergab nur ein inaktives Material.

Aus obigen Ergebnissen folgt, dass ein Schl�sselschritt des
Modifizierungsprozesses die von Titandioxid katalysierte
Bildung von Melamin ist.
Nachfolgende Kondensati-
onsreaktionen f�hren zu
einer Mischung von Polytri-
azinaminen, �berwiegend
Melem und Melon. Die an-
schließende Kondensation
zwischen s-Triazinamino- und
Titandioxidhydroxygruppen
erzeugt Ti-N-Bindungen
(Schema 9). Die sichtbares
Licht absorbierende Triazin-
komponente ist daher durch
eine chemische Bindung an
den Halbleiter gebunden.
Damit im Einklang ist, dass
die Modifizierung nicht er-
folgreich ist, wenn Titandi-
oxid vor Verwendung durch
Erhitzen auf 400 8C im

Vakuum dehydroxyliert wird. Das Vorliegen einer Ti-N-Bin-
dung wird auch durch die Reaktion von TiO2-N,C mit Na-
tronlauge bei 110 8C best�tigt. Dabei entstehen Cyamelur-
s�ure, Ammoniak und ein weißes Pulver, das den Vis-Abbau
von Ameisens�ure nicht photokatalysiert (Schema 10). Es ist
bekannt, dass die Aminogruppen in Melem durch nukleo-
philen Angriff von Hydroxid unter Bildung von Cyamelur-
s�ure substituiert werden.[113]

Das diffuse Reflexionsspektrum von TiO2-N,C enth�lt bei
400–450 nm eine schwache Schulter (Abbildung 14). Aus dem
Vergleich mit dem Spektrum einer Melem/Melon-Mischung
kann man schließen, dass diese Absorption nicht von einer
lokalen Anregung der Polytriazinkomponente (Intraligand-
�bergang), sondern von einem Polytriazin!Titandioxid-CT-
�bergang herr�hrt.

Die oben diskutierten chemischen Ergebnisse beweisen,
dass der gleiche Photokatalysator entsteht, unabh�ngig davon
ob Harnstoff oder Melem/Melon als Modifikator eingesetzt
wird. In letzterem Fall findet bei gen�gend großer Modifi-
katorkonzentration nicht nur die Bildung des Oberfl�chen-
komplexes statt, sondern auch noch einer kristallinen Schicht
von Melon-�hnlichem Material, wie durch das Auftreten
einer XRD-Linie bei einem 2q-Wert von 27.48 bewiesen wird.
Diese Linie ist im Einklang mit dem Vorliegen eines gesta-
pelten aromatischen Kohlenstoffnitrids. Es ist bekannt, dass
durch Kalzinieren von Cyanamid bei 650 8C graphitisches

Abbildung 13. Zwei der wichtigsten bei 350–5008C in Abwesenheit von
Titandioxid gebildeten Kondensationsprodukte von Melamin.[112]

Schema 9. F�r die Modifizierung mit Harnstoff vorgeschlagener Reaktionsablauf.
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Kohlenstoffnitrid entsteht, das die Reduktion und Oxidation
von Wasser durch Alkohole bzw. Silbersalze mit sichtbarem
Licht ermçglicht.[49, 114]

Zusammenfassend beweisen obige Ergebnisse, dass so-
genanntes Stickstoff-dotiertes Titandioxid, wenn es aus
Harnstoff und Titandioxid bei 400 8C hergestellt wird, nicht
dotiert, sondern modifiziert ist. Es entsteht ein Oberfl�-
chenkomplex mit Poly(aminotri-s-triazin)-Liganden. Entge-
gen fr�herer Berichte beruht die Vis-Aktivit�t dieser Photo-
katalysatoren daher nicht auf der Gegenwart von Nitrid-,
Amid- oder Stickoxidgruppen sowie Sauerstoffleerstellen
oder Farbzentren.

5.4.2. Kohlenstoff-modifiziertes Titandioxid

Sogenanntes Kohlenstoff-modifiziertes Titandioxid
(TiO2-C), erstmalig erhalten durch Hydrolyse von TiCl4 mit
Tetrabutylammoniumhydroxid,[43] ist inzwischen zu einem
technischen Produkt geworden, da es auch einfacher �ber
Kalzinierung von Titandioxid bei 250–500 8C in Gegenwart
organischer Verbindungen als Kohlenstoffquelle hergestellt
werden kann.[115] Inzwischen wurden viele feste, fl�ssige und

gasfçrmige Kohlenstoffverbindungen zur Modifikation ein-
gesetzt.[116] Alternativ kann auch der Alkoholatligand in
Ti(OR)4 als Kohlenstoffquelle fungieren.[116e,117] Alle diese
sogenannten „C-dotierten“ Titandioxide zeigen eine schwa-
che Absorptionsschulter bei 400–800 nm, deren Intensit�t mit
steigendem Kohlenstoffgehalt zunimmt.[43,117a] Im Falle von
TiO2-C steigt die Absorbanz stetig mit Kohlenstoffgehalten
von 0.03%, 0.42% und 2.98%, w�hrend die Geschwindigkeit
der Vis-Oxidation von 4-Chlorphenol (4-CP) ein Maximum
bei 0.42 % aufweist.[43]

Im Allgemeinen wurden die aus XPS-Analysen leicht
zug�nglichen C1s-Bindungsenergien als diagnostische Werte
f�r die Natur des vorliegenden Kohlenstoffs genommen. Die
gefundenen Werte von 284.8–285.7 eV[43, 116c,118] deuteten auf
die Anwesenheit von elementarem, graphitischem und
koksartigem Kohlenstoff hin.[117a,118f] Da aber die Werte
carbidischen Kohlenstoffs von 281.8–284.3 eV[116a, 118a,b,e,119]

und aromatischen Kohlenstoffs von 284.3–284.7[120] in den
selben Bereich fallen, sind diese Zuordnungen nicht eindeu-
tig. Bindungsenergien von 288.6 und 288.9 eV wurden als
Hinweis auf das Vorliegen von Ti-O-C-[116c] und Ti-OCO-
Gruppen[121] genommen. DFT-Rechnungen deuteten auf die
Anwesenheit von substitionalen und interstitiellen Kohlen-
stoffatomen hin.[122] In den aus Alkoholaten als Kohlenstoff-
quelle erhaltenen Pulvern zeigte ein symmetrisches ESR-
Signal bei g = 2.005 die Anwesenheit einer aromatischen,
koks�hnlichen Spezies an.[117a] Obwohl die Intensit�t bei Vis-
Belichtung zunimmt, ist dies kein Beweis, dass diese Radikale
am photokatalytischen Prozess beteiligt sind, da ihre Kon-
zentration f�nf bis sechs Grçßenordnungen niedriger ist als
der Gesamkohlenstoffgehalt.[118c] Demgegen�ber wurde f�r
den Ursprung dieses paramagnetischen Signals ein in einer
Sauerstofffehlstelle eingefangenes Elektron angenom-
men.[116f]

Die meisten dieser kohlenstoffmodifizierten Titandioxide
katalysieren die Vis-Oxidation diverser organischer Schad-
stoffe wie 4-Chlorphenol,[43,116b, 118d] 2-Propanol,[118a] gasfçr-
migem Benzol[116f] und von Stickoxiden.[116a,e,117c] Im Allge-
meinen wurde angenommen, dass die Vis-Aktivit�t auf das
Vorhandensein einer Kohlenstoffspezies zur�ckzuf�hren ist.
Dies wurde aber auch abgelehnt und daf�r die Gegenwart
von w�hrend der Herstellung entstandener Sauerstoffleer-
stellen als essentiell erachtet.[109a,b] Um zwischen diesen
beiden Vorschl�gen zu entscheiden, haben wir einige einfache
chemische Experimente mit dem kommerziellen Vis-Kataly-
sator VLP, der Anatasstruktur aufweist, durchgef�hrt.[43, 123]

Wurde eine alkalische Suspension des beigen VLP-Pul-
vers einige Stunden auf 90 8C erhitzt, erhielt man ein homo-
genes, braunes Extrakt (SENSex) und einen fast weißen
R�ckstand (VLPres). Wenn letzterer nach Abtrennung zu-
n�chst bei 90 8C in einer Lçsung von SENSex ger�hrt und
anschließend bei 200 8C kalziniert wurde, entstand ein leicht
braunes Pulver VLPreas (reassembled). Es zeigte in der Mi-
neralisierung von 4-CP die gleiche photokatalytische Aktivi-
t�t wie das Ausgangsmaterial VLP. Auch XPS-Analysen von
VLPreas und VLP ergaben keinen signifikanten Unterschied,
wie aus den C1s-Bindungsenergien von 284.8, 286.5, 288.4 eV
f�r VLPreas und 284.8, 286.3, 288.8 eV f�r VLP folgt. Die
Werte von 286.5 und 286.3 eV wurden vorl�ufig einem zwei-

Schema 10. Nukleophile Verdr�ngung von Cyamelurs�ure aus TiO2-
N,C.

Abbildung 14. Diffuse Reflexionsspektren von a) TiO2, b) TiO2-N,C und
c) Melem/Melon. Alle Proben wurden mit BaSO4 verd�nnt. Auf die un-
terschiedlichen Skalierungen der Ordinaten wird hingewiesen.
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z�hnig gebundenen Arylcarboxylat zugeordnet. Alle Versu-
che, eine einheitlich Verbindung aus dem Substanzgemisch
SENSex zu isolieren, schlugen bisher fehl. Weitere Evidenz f�r
den Erfolg der Wiederbeladungsreaktion ergab sich aus dem
Vergleich der quasi-Fermipotentiale der Elektronen (nEF*)
f�r die drei relevanten Pulver (Abbildung 15). VLP and
VLPreas ergaben wie erwartet den gleichen Wert von �0.50 V
(NHE), w�hrend f�r VLPres �0.56 V gemessen wurde. Letz-
terer Wert ist mit der Anatasstruktur von VLPres, wie sie auch
aus der XRD-Analyse folgt, in Einklang. Der leicht anodisch
verschobene Wert von VLP und VLPreas ist f�r kohlenstoff-
modifizierte Titandioxide typisch.[43]

Die obigen Ergebnisse deuten darauf hin, dass im Alkali-
extrakt SENSex-Verbindungen mit Carboxygruppen vorlie-
gen, die w�hrend der Wiederbeladungsreaktion mit Ober-
fl�chenhydroxygruppen eine Veresterung eingehen. Die
FTIR-Analyse des aus der stark alkalischen SENSex-Lçsung
nach Entfernung von Wasser zur�ckbleibenden braunen
Feststoffs st�tzt diese Annahme. Intensive Banden bei 1580
und 1420 cm�1 (KBr) kçnnen der asymmetrischen bzw. sym-
metrischen Schwingung einer Arylcarboxylatgruppe zuge-
ordnet werden. Entsprechende Werte von z. B. Natriumben-
zoat liegen bei 1552/1414 cm�1 (KBr). Leider konnten f�r
VLP and VLPreas weder in den mittels ATR noch in kon-
ventionell gemessenen FTIR-Spektren keine entsprechenden
Banden gefunden werden. Dies liegt vermutlich daran, dass
die organische Kohlenstoffverbindung als d�nne Oberfl�-
chenschicht in einer zu niedrigen Konzentration vorliegt.
Daf�r spricht auch, dass im XPS-Spektrum die Kohlenstoff-
signale bei 286.3 eV und 288.8 eV bereits nach 3 min Argon-
Sputtern verschwinden. In dieser Zeit sollte eine etwa 4 nm
dicke Schicht entfernt werden.

Obige Ergebnisse belegen, dass die Vis-Aktivit�t von
VLP und vermutlich vielen anderen sogenannten „C-dotier-
ten“ Titandioxiden nicht auf interstitiellen Kohlenstoffatom-
en oder Sauerstoffleerstellen beruht, wie oft vorgeschlagen.
Eine Anwesenheit letzterer kann zwar nicht ausgeschlossen
werden, es gibt aber keinerlei experimentelle Evidenz, dass
sie an der von sichtbarem Licht induzierten Ladungstrennung
beteiligt sind.

6. Stickstoff-Fixierung

Nach der Photosynthese ist die Stickstoff-Fixierung der
zweitwichtigste in der Natur vorkommende chemische Pro-
zess. Die im Vergleich zum Haber-Bosch-Verfahren sehr
milden Reaktionsbedingungen der enzymatischen Reaktion
stimulierten viele Arbeiten zur thermischen Reaktivit�t von
N2-�bergangsmetallkomplexen. Beispiele sind die reduktive
Protonierung zu Ammoniak unter gleichzeitiger Oxidation
des Zentralmetalls, oxidative Alkylierung mit Alkylhaloge-
niden zu Alkyldiazenidkomplexen[124] und die Bildung eines
1,2-Dimethyldiazenliganden durch stufenweise Addition von
Methyllithium und Trimethyloxoniumtetrafluoroborat.[125]

Vergleichsweise sehr wenige Publikationen sind dagegen zur
Photofixierung erschienen, insbesondere an einfachen anor-
ganischen Photokatalysatoren. Der erste Bericht handelte
von der UV-Belichtung von feuchtem, Eisenoxid-dotiertem
Titandioxid in Gegenwart von N2 in einem geschlossenen
Photoreaktor.[126] Die Herkunft der in Mikromolmengen ge-
bildeten Gase Ammoniak und Sauerstoff aus N2 und H2O
wurde durch Isotopenmarkierung nachgewiesen. Ammoniak
entstand nicht, wenn w�hrend der Belichtung Stickstoff durch
die w�ssrige Suspension geleitet wurde. Es wurde vorge-
schlagen, dass Stickstoff an Titanzentren �ber intermedi�res
Diazen und Hydrazin reduziert wird. Der aktivste Photo-
katalysator ergab sich durch Kalzinierung von Anataspulver
mit 0.2% Fe2O3 bei 1000 8C. Dabei findet eine teilweise
Umwandlung in Rutil statt, das in 0.1 bis 0.3 mm großen
Kristallen vorliegt. Hçhere Eisengehalte f�hrten zu inaktiven
Titandioxiden.

Nachfolgende Arbeiten anderer Autoren best�tigten
diese Ergebnisse, wenn auch in den meisten F�llen die Art des
Reduktionsmittels unbekannt war, da potentieller Sauerstoff
nur sehr selten nachgewiesen wurde.[127] Im Allgemeinen war
UV-Belichtung nçtig, und die entstandenen Ammoniak-
konzentrationen lagen im Bereich von 1–10 mm. Es wurde
auch berichtet, dass sogar eine undotierte, elektrochemisch
erzeugte Titandioxidschicht unter UV-Belichtung Spuren von
Ammoniak liefert.[128] Diese teilweise widersprechenden Er-
gebnisse f�hrten zu heftigen Diskussionen, die schließlich im
Vorschlag kulminierten, dass alle bisher berichteten Ammo-
niakausbeuten auf Spuren dieses Gases in der Laborato-
riumsluft zur�ckzuf�hren seien.[129] Allerdings kann dies
leicht ausgeschlossen werden, wenn mit 15,15N2 gearbeitet
wird.[126] Zus�tzlich ist gut bekannt, dass die photokatalyti-
schen Eigenschaften von Halbleiterpulvern stark von Kris-
tallphase, Kristallgrçße und Verunreinigungen abh�ngen
(siehe Abschnitt 5). Die kontroversen Ergebnisse beruhen
daher vermutlich auf den intrinsischen Schwierigkeiten bei
der Reaktionskontrolle von Kalzinierungsverfahren. Es er-
schien daher sinnvoll, f�r die Photokatalysatorherstellung
besser reproduzierbare Verfahren wie z. B. die Sol-Gel-Me-
thode anzuwenden. In einem ersten Versuch haben wir daher
nanostrukturierte D�nnfilme von Eisentitanaten mit unter-
schiedlichen Fe:Ti-Verh�ltnissen hergestellt. Im Unterschied
zu den fr�her verwendeten, nur 0.2% Eisen enthaltenden
Pulvern, haben die aktivsten Filme Fe:Ti-Verh�ltnisse von 1:1
und kçnnen Stickstoff mit sichtbarem Licht fixieren.[54,130]

Abbildung 15. Variation der Photospannung mit dem pH-Wert der Sus-
pensionen diverser Photokatalysatoren in Gegenwart von (MV)Cl2.
a) VLP, b) VLPreas, c) VLPres. Die Lage der Wendepunkte pHo ist mit ge-
strichelten Linien markiert.
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6.1. Filmherstellung und Charakterisierung

Die D�nnfilme wurden hergestellt durch Dip-Coating von
Glaspl�ttchen mit einer alkoholischen Lçsung von wasser-
freiem Eisen(III)-chlorid und Titantetraisopropylat im Ver-
h�ltnis Fe:Ti = 1:1 und 1:2, gefolgt von Hydrolyse in feuchter
Luft und Tempern bei 600 8C. Bei 500 8C und 700 8C sowie bei
Verwendung von wasserhaltigem Eisenchlorid wurden nur
inaktive Filme erhalten. Elektronenmikroskopische Aufnah-
men des Eisentitanatfilms mit dem Verh�ltnis Fe:Ti = 1:1
zeigen eine nanostrukturierte Matrix von etwa 300 nm Dicke.
Sie enth�lt 15–20 Vol-% kubischer Kristalle mit einem mitt-
leren Durchmesser von 150 nm. Sowohl f�r die Matrix als
auch Kristalle wurde mittels energiedispersiver Rçntgen-
analyse (EDX) ein Verh�ltnis von Fe:Ti:O von 1:1:3.5 be-
stimmt. Diese Zusammensetzung deutet auf eine Summen-
formel Fe2Ti2O7 hin. Eine derartige Verbindung wurde als
intermedi�re Phase beim Kalzinieren von Ilmenit (FeTiO3) in
Sauerstoffatmosph�re bei 700 8C erhalten.[131] XRD-Aufnah-
men der Probe mit Fe:Ti = 1:1 deuten auf die Anwesenheit
sehr kleiner Mengen von Anatas und Pseudobrookit
(Fe2TiO5) hin. Im Mçßbauer-Spektrum des 1:1-Films l�sst
sich das Dublett bei d = 0.462 mm s�1 (relativ zu a-Fe) (DEQ =

0.910 mms�1) auf die Gegenwart von sechsfach koordinier-
tem FeIII zur�ckf�hren. Der Absorptionsbeginn ist bis zu
600 nm verschoben, wenn das Fe:Ti-Verh�ltnis von 1:2 nach
1:1 ver�ndert wird (Abbildung 16). Da der Fe2Ti2O7-Film die
hçchsten Ammoniakausbeuten lieferte, beziehen sich alle

Ergebnisse im Folgenden auf diesen Photokatalysator in
Gegenwart von EtOH (75 Vol.-%) als Reduktionsmittel,
wenn nicht anders vermerkt.

Der beim Belichten einer Fe2Ti2O7/ITO-Elektrode (ITO
ist elektrisch leitendes Indiumzinnoxidglas) auftretende
anodische Photostrom im Bereich von 320–640 nm deutet auf
die Anwesenheit eines n-Halbleiters hin (Abbildung 17,
Kurve a). Wird zum Elektrolyten Methanol zugegeben, steigt
der Photostrom um einen Faktor von etwa drei (bei 380 nm,
Abbildung 17, Kurve b), woraus auf das Vorliegen eines

Stromverst�rkungseffekts geschlossen wird (siehe Ab-
schnitt 3). In diesem Fall injiziert das durch Lochoxidation
von Methanol gebildete CH2OH-Radikal ein Elektron in das
Leitungsband. Wurden die Filme bei 700 8C, 500 8C oder tie-
feren Temperaturen getempert, zeigten die resultierenden
Elektroden keine Stromverst�rkung und waren, wie schon
erw�hnt, inaktiv. Photoelektrochemische Messungen der
quasi-Fermipotentiale der Elektronen wurden analog zur
Suspensionsmethode, aber mit den beschichteten Glaspl�tt-
chen durchgef�hrt. �berraschenderweise traten zwei Wen-
depunkte auf: pHo(1) und pHo(2) bei pH 4.5 (� 0.2) bzw.
pH 8.6 (� 0.2) (Abbildung 18A). Der erste entspricht einem
quasi-Fermipotential von �0.60 V und l�sst sich auf Spuren
von Anatas zur�ckf�hren, wie auch im XRD-Spektrum ge-

Abbildung 16. Absorptionsspektren einiger Filme und Wellenl�ngenab-
h�ngigkeit der Ammoniakbildung. a) TiO2, b) Fe:Ti= 1:2, c) Fe:Ti = 1:1.
Die Hçhe der beiden senkrechten Balken zeigt die Ammoniakkonzen-
trationen an, wenn der 1:1-Film durch Kantfilter von l�335 und
l�455 nm belichtet wird.

Abbildung 17. Aktionsspektrum des Photostroms einer Fe2Ti2O7/ITO-
Elektrode (0.5 V vs. Ag/AgCl) a) vor und b) nach der Zugabe von Me-
thanol.

Abbildung 18. Abh�ngigkeit der Photospannung vom pH-Wert f�r den
Fe2Ti2O7-Film in 0.1m KNO3 in Gegenwart von 1 mm Methylviologen-
dichlorid. Belichtung A) ohne Filter und B) mit Kantfilter bei 455 nm.
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funden. Aus dem zweiten folgt ein Potential von �0.32 V, das
vom Eisentitanat stammt. Wird ein Kantfilter von 455 nm in
den anregenden Lichtstrahl gebracht, verschwindet der erste
Wendepunkt, w�hrend der zweite weiterhin bei pH 8.6 vor-
handen ist (Abbildung 18 B). Unter diesen Belichtungsbe-
dingungen kann die Anataskomponente kein Licht absor-
bieren, und die Photospannung muss daher von der Fe2Ti2O7-
Phase stammen. Diese Schlussfolgerung wird auch durch
spektroelektrochemische Experimente best�tigt.[54] Es wird
noch angemerkt, dass derartige wellenl�ngenabh�ngige
Messungen der Photospannung eine einfache Methode zur
�berpr�fung der Zusammensetzung halbleitender Filme und
Pulver darstellen.

6.2. Bildung von Ammoniak, Hydrazin und Nitrat

Belichtungen (l� 320 nm) des Eisentitanatfilms wurden
in EtOH/H2O unter N2-Einleitung oder in einem geschlos-
senen Photoreaktor in N2-Atmosph�re durchgef�hrt. Die
Blindwerte der Ammoniakkonzentration lagen bei maximal
2 mm. In Abh�ngigkeit von der Zusammensetzung der Lçsung
ergaben sich korrigierte Ammoniakkonzentrationen im Be-
reich von 3–17 mm. In Abwesenheit von Ethanol wurden
keine signifikanten Mengen an Ammoniak gefunden. Nach
90 min Belichtung konnte Acetaldehyd nachgewiesen
werden, dessen Konzentration nach 24 h zu 13 mm bestimmt
wurde. Ammoniak entsteht auch bei Belichtung mit sichtba-
rem Licht (l� 455 nm, Abbildung 16). Unter diesen Bedin-
gungen kçnnen die im Film enthaltenen Spuren von Anatas
kein Licht absorbieren. Vis-Belichtung eines analog herge-
stellten, titandioxidfreien Eisenoxidfilms ergibt kein Ammo-
niak.

Experimente unter geschlossener 15,15N2-Atmosph�re, ge-
folgt von Zugabe eines �berschusses von (14NH4)2SO4 und
nachfolgende Oxidation von Ammoniak mit Natriumhypo-
bromit f�hrten zur Bildung von 29N2 (siehe intensive Linie bei
m/z 29 in Abbildung 19). Das gleiche Ergebnis wurde erhal-
ten, wenn Humins�ure statt Ethanol das Reduktionsmittel
war.[132] Diese Ergebnisse beweisen, dass Ammoniak aus N2

stammt und nicht aus der Laborluft oder unbekannten Ver-
unreinigungen.

Eine vollst�ndige Inhibierung der Ammoniakbildung er-
folgte, wenn unter Durchleiten einer Mischung von N2:CO =

10:1 belichtet wurde. Der Effekt ist reversibel, da derselbe
Film nach Waschen mit Wasser unter reinem N2 wieder
Ammoniak produzierte. Es ist bekannt, das Kohlenmonoxid
die enzymatische Stickstoff-Fixierung inhibiert. Ethanol kann
auch durch das nat�rliche Reduktionsmittel Humins�ure er-
setzt werden (siehe Abbildung 20, Kurve e). In Abbildung 20
ist die zeitliche Entwicklung der Ammoniakkonzentration
unter verschiedenen Reaktionsbedingungen zusammenge-
fasst. Die Linien (a)–(c) zeigen, dass die Blindexperimente
nie einen Wert von 2 mm �berschreiten. In Gegenwart von N2

startet die Ammoniakbildung erst nach einer Induktions-
phase von 30 min und erreicht ein Maximum von 17 mm nach
weiteren 60 min Belichtungszeit (Abbildung 20, Kurve d).
Wurde Luft statt Stickstoff eingeleitet, sank die Ammoniak-
ausbeute um etwa 60%.

Wie auch aus Abbildung 21, Kurve a ersichtlich, besitzt
die Ammoniakbildung eine relativ lange Induktionsphase
von 30 min. Dies kann auf eine photochemische Bildung des
wahren Photokatalysators oder auf die Bildung eines nahe-
liegenden Intermediats wie Hydrazin zur�ckgef�hrt werden.
Tats�chlich konnten Spuren von Hydrazin mit einem Maxi-
mum bei etwa 20 min Belichtungszeit nachgewiesen werden
(Abbildung 21, Kurve b). Deshalb wird in der Induktions-
phase vermutlich Hydrazin gebildet. Unter Argon konnte
kein Hydrazin nachgewiesen werden. Um festzustellen, ob
die Weiterreduktion von Hydrazin thermisch oder photo-

Abbildung 19. Massenspektren der Gasproben aus der Hypobromit-
oxidation der Reaktionslçsung nach 4 h Belichtungszeit. Gasphase in
Schlenkrohr A) vor und B) nach der Bef�llung mit Produktgas.

Abbildung 20. Ammoniakbildung in EtOH (75 Vol.-%, (a) bis (d)) in
Abh�ngigkeit von der Belichtungszeit. a) Lçsung mit eingetauchtem
Film vor N2-Einleitung und vor Belichtung, b) nachfolgendes Einleiten
von N2 im Dunklen, c) Belichtung unter Ar-Einleitung, d) Belichtung
unter N2-Einleitung, e) Belichtung unter N2-Einleitung in Gegenwart
von 10�2 g l

�1 w�ssriger Humins�ure in ethanolfreiem Wasser.
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chemisch erfolgt, wurde eine 15 mm Hydrazinlçsung als Sub-
strat eingesetzt. W�hrend bei Belichtung nach 90 min die
Ammoniakkonzentration 25 mm erreichte, wurde im Dunkeln
bei 50 8C der Blindwert von 2 mm nicht �berschritten (Ab-
bildung 22). Diese Ergebnisse deuten darauf hin, dass Hy-
drazin auch w�hrend der N2-Reduktion nur photochemisch
zu Ammoniak reduziert wird.

Die entt�uschende Abnahme der Ammoniakkonzentra-
tion nach 90 min Belichtungszeit (Abbildung 20, Kurve d)
deutet auf eine Deaktivierung des Eisentitanatfilms oder auf
eine Folgereaktion, wie der Oxidation von Ammoniak zu
Nitrat, hin. Letztere wurde bei UV-Belichtung von Titan-
dioxid beobachtet.[133] Da nach mehrmaligem Waschen eines
gebrauchten Films die Photoaktivit�t nur um 15 % abnahm,
erschien eine Deaktivierung eher unwahrscheinlich. Außer-
dem konnten in der Reaktionslçsung nach 24 h keine Eisen-
ionen nachgewiesen werden. Diese Beobachtungen sprachen
daf�r, dass Ammoniak durch beim Einleiten von Stickstoff
eingeschleppte Spuren von Sauerstoff zu Nitrit/Nitrat oxidiert
wird. W�hrend nur Spuren von Nitrit gefunden wurden, er-
reichte die Nitratkonzentration im Film 45 mm und in Lçsung
7 mm (Abbildung 23). Beim Ersatz von Stickstoff durch Luft
betrug die Nitratkonzentration 30 mm. Signifikante Nitrat-

mengen traten erst auf, wenn die Ammoniakkonzentration
ihr Maximum erreicht hatte. Dies deutet auch darauf hin, dass
Nitrat �ber intermedi�res Ammoniak entsteht und nicht in
einer direkten Oxidation von N2. Im Einklang damit entsteht
kein Nitrat, wenn die Stickstoff-Fixierung in Abwesenheit
von Ethanol durchgef�hrt wird. Um festzustellen, ob die
Ammoniakoxidation thermisch oder photochemisch abl�uft,
wurde eine Ammoniumchloridlçsung vergleichbarer Kon-
zentration in Gegenwart des Films im Dunkeln bei 50 8C ge-
r�hrt. �berraschenderweise wurde Nitrat gebildet. In Ab-
wesenheit des Films fand keinerlei Reaktion statt.

6.3. Zur Rolle von Chloridionen

Es wurde beobachtet, dass l�ngeres Waschen des Eisen-
titanatfilms mit Wasser unter Freisetzung von Chloridionen
zu einem inaktiven Film f�hrt. Dies deutete auf eine unvoll-
st�ndige Hydrolyse von Fe-Cl-Bindungen w�hrend der
Filmherstellung hin. Selbst unter Zugabe von 20 oder 40 mm

Natriumchlorid konnte die Aktivit�t nicht wieder hergestellt
werden. Damit im Einklang ist der Befund, dass ein aus Ei-
senchloridhydrat hergestellter Film inaktiv ist. Diese reakti-
onsbestimmende Rolle von Chlorid weist darauf hin, dass im
oxidativen Prim�rschritt nicht Ethanol, sondern Chlorid oxi-
diert wird [Gl. (48)]. Und erst das erzeugte Chloratom oxi-
diert anschließend Ethanol zum Hydroxyethylradikal
[Gl. (49)]. Im n�chsten Schritt wird die reaktive Fe-Cl-
Oberfl�chenspezies wieder zur�ckgebildet [Gl. (50)].

hr
þ þ ½FeIIICl�s!½FeIII�sþ þ Clads ð48Þ

Clads þCH3CH2OH!CH3CHOHþ Cl� þHþ ð49Þ

½FeIII�sþ þ Cl� !½FeIIICl�s ð50Þ

Dieser bespiellose Effekt unterscheidet sich von dem
Einfluss hydratisierter Chloridionen auf Titandioxid-kataly-
sierte Oxidationsreaktionen. Dabei werden sowohl be-
schleunigende als auch inhibierende Effekte beobachtet.[134]

Wird bei der Filmherstellung wasserfreies Eisen(III)-bromid
verwendet, besitzt der Film eine etwas geringere Aktivit�t, im
Einklang mit dem im Vergleich zu Chlor kleineren Oxida-

Abbildung 21. Konzentrationen von a) Ammoniak und b) Hydrazin
unter N2 (b) und unter Ar (c).

Abbildung 22. Bildung von Ammoniak aus Hydrazin in Gegenwart des
Eisentitanatfilms; a) Belichtung, R�hren im Dunkeln bei b) 50 8C und
c) bei Raumtemperatur.

Abbildung 23. Konzentration von Ammoniak in Lçsung (a) und Ge-
samtkonzentration von Nitrat (b) in Abh�ngigkeit von der Belichtungs-
zeit.
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tionspotential des Bromatoms. Eine etwa gleich große Akti-
vit�t wird auch mit einem aus Eisen(III)-acetylacetonat her-
gestellten Film gefunden. Dies zeigt, dass auch in Abwesen-
einer Fe-X-Bindung eine Oxidation von Ethanol ablaufen
kann, entweder �ber ein prim�r gebildetes Acetylacetonyl-
radikal oder �ber eine direkte Reaktion mit dem reaktiven
Loch.

6.4. Mechanismus

Aufgrund der oben diskutierten Ergebnisse wird ein
Halbleiterphotokatalyse-Mechanismus f�r diese ungewçhn-
liche Photofixierung von Stickstoff vorgeschlagen
(Schema 11). Lichtabsorption durch den Fe2Ti2O7-Film er-

zeugt an Eisen- und Sauerstoffzentren ein reaktives Elektron-
Loch-Paar. Das Loch oxidiert Ethanol direkt oder indirekt
gem�ß Gleichungen (48)–(50). Anschließend injiziert das
Hydroxyethylradikal unter Oxidation zu Acetaldehyd ein
Elektron in das Leitungsband, in Analogie zum Stromver-
st�rkungseffekt (Abbildung 17). Wie schon erw�hnt, sind nur
solche Filme aktiv, die diesen photoelektrochemischen Effekt
zeigen. Insgesamt f�hrt dadurch die Absorption eines einzi-
gen Lichtquants zur Erzeugung von zwei Elektronen, die f�r
den ersten, entscheidenden Schritt der Stickstoff-Fixierung
erforderlich sind: der protonengekoppelten Zweielektro-
nenreduktion zu Diazen. Dieses Prim�rprodukt der N2-Re-
duktion wurde in homogenen Modellsystemen der Nitroge-
nase nachgewiesen.[126, 135] F�r das hier vorliegende System ist
es daher eine plausible Annahme. Disproportionierung des
sehr kurzlebigen Diazens f�hrt zu N2 und Hydrazin. Letzteres
wird anschließend zu Ammoniak photoreduziert. In der ab-
schließenden Oxidation von Ammoniak durch Spuren von
Sauerstoff fungiert der Halbleiterfilm als thermisch wirksa-
mer Katalysator.

Wie in Abbildung 20 gezeigt, kann statt Ethanol auch
Humins�ure als Reduktionsmittel fungieren. Humins�uren
kommen in der Natur ubiquit�r vor, und Fe2Ti2O7-Phasen
kçnnten durch oxidative Verwitterung von Ilmenit entstehen.
Damit erscheint es mçglich, dass in der Natur �hnliche

lichtgetriebene, nicht-enzymatische Stickstoff-Fixierungen
ablaufen. Solaren photokatalytischen Prozessen an der
Oberfl�che halbleitender Mineralien sollte daher in umwelt-
chemischen Forschungen mehr Aufmerksamkeit geschenkt
werden. Ein beeindruckendes Beispiel dazu ist die solare
Stickstoffreduktion an rutilhaltigem W�stensand.[136]

7. C-H-Aktivierung

Die Aktivierung und Funktionalisierung von Alkanen ist
eine der zentralen Herausforderungen der chemischen For-
schung.[137] Der einzige industriell angewandte Prozess ist die
Photosulfoxidation von fl�ssigen Alkanen durch Schwefeldi-
oxid und Sauerstoff in Gegenwart von UV-Licht [Gl. (51)].

R-Hþ SO2 þ 1=2 O2 þ hn! RSO3H ð51Þ

Im Falle von linearen C16–20-Alkanen werden die resul-
tierenden n-Alkansulfons�uren als biologisch abbaubare
Detergentien verwendet. Der Alkanaktivierungsschritt be-
steht aus einer H-Abstraktion vom Alkan durch triplettan-
geregtes Schwefeldioxid. Anschließende Addition von SO2 an
das Alkylradikal ergibt ein Alkylpersulfonylradikal. Dieses
erzeugt durch eine H-Abstraktion aus dem Alkan ein neues
Starterradikal und die Persulfons�ure (Schema 12). Deren
Fragmentierung und eine neuerliche H-Abstraktion ergeben
schließlich die Alkansulfons�ure und ein weiteres Alkyl-
radikal [Gln. (52), (53)].[138]

RSO2-O-O-H!RSO2-OC þOHC ð52Þ

RSO2-OC þR-H!RSO3HþRC ð53Þ

Insgesamt betrachtet, ist die Photosulfoxidierung eine
photoinduzierte Radikalkettenreaktion. Entsprechend l�uft
die Produktbildung auch weiter, wenn die Belichtung unter-
brochen wird. Im Falle der Photosulfoxidation von Ada-
mantan in Gegenwart von Wasserstoffperoxid entsteht re-
gioselektiv 1-Adamantansulfons�ure.

Da Hydroxyl- und Hydroperoxylradikale in Gegenwart
von Sauerstoff an belichteten Halbleiteroberfl�chen gebildet
werden [Gl. (18), (24)–(29)], kçnnten sie eventuell auch mit
Alkanen �hnliche H-Abstraktionen eingehen. Um dies zu
untersuchen, wurden Suspensionen diverser Titandioxide in

Schema 11. Vereinfachtes mechanistisches Schema der Photofixierung
von Stickstoff durch sichtbares Licht. Die obere und untere Linie repr�-
sentiert die Leitungs- bzw. Valenzbandkante des Halbleiterfilms.

Schema 12. Elementarschritte der UV-induzierten Photosulfoxidation
von Alkanen.
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n-Heptan unter einer Atmosph�re von SO2/O2 = 1:1 (v/v) mit
sichtbarem Licht bestrahlt (l� 400 nm). �berraschender-
weise wurde die Bildung von n-Heptansulfons�ure nicht nur
f�r sichtbares Licht absorbierende, modifizierte Titandioxide,
sondern auch f�r das unmodifizierte Oxid beobachtet. Dies
deutete auf die Bildung eines CT-Komplexes zwischen TiO2

und einem der Substrate hin. Tats�chlich f�hrt die Zugabe
von Schwefeldioxid zu P25 zur Gelbf�rbung der Oberfl�che,
wie auch im diffusen Reflexionsspektrum durch das Er-
scheinen einer breiten Absorptionsschulter bei 410–420 nm
zu erkennen ist (Abbildung 24).

Unter den gegebenen Reaktionsbedingungen stoppte die
Produktbildung nach 6 h Belichtungszeit. Nach Abfiltrieren
und Waschen des Photokatalysators mit Methanol wurde die
Aktivit�t aber wieder hergestellt. Auch nach dreimaliger
Wiederholung dieser Prozedur blieb die urspr�ngliche Akti-
vit�t erhalten (Abbildung 25). Dieses Verhalten deutete auf

eine Reaktionsinhibierung durch starke Produktadsorption
hin, welche durch Waschen mit Methanol r�ckg�ngig ge-
macht werden kann. Dem entspricht, dass eine Zugabe von n-
Heptansulfons�ure vor Belichtungsbeginn die Reaktion in-
hibiert. Eine �hnliche Deaktivierung und Aktivierung wurde
auch bei der UV-Photooxidation von Schwefeldioxid an Ti-
tandioxid in Gegenwart von gasfçrmigem n-Heptan festge-

stellt.[139] Die Bildung der Sulfons�ure war auch inhibiert,
wenn geringe Mengen wie etwa 0.3 Vol.-% Wasser in der
Suspension vorhanden waren. Der Grund daf�r kçnnte sein,
dass durch eine selektive Adsorption von Wasser die an der
Heptanoxidation beteiligten Oberfl�chenzentren blockiert
werden.

Wenn die Reaktion nach 2 h Belichtungszeit (die Pro-
duktkonzentration betrug zu diesem Zeitpunkt 15 mm) ge-
stoppt und anschließend drei Tage im Dunkeln ger�hrt
wurde, lief die Sulfoxidation weiter und f�hrte zu einer n-
Heptansulfons�urekonzentration von 50 mm. War dagegen
w�hrend der Dunkelphase der Radikalf�nger Hydrochinon
anwesend, fand keine Produktbildung statt. Die Befunde
beweisen, dass diese neue Photosulfoxidation ebenfalls eine
Radikalkettenreaktion ist. Allerdings l�uft die Startreaktion
bereits mit sichtbarem Licht ab, wogegen die schon bekannte
Reaktion UV-Licht bençtigt. Ein schematischer Mechanis-
mus der Alkanaktivierung ist in Schema 13 zusammengefasst.

Vis-Anregung der CT-Komplexes erzeugt ein reaktives
Leitungsbandelektron [TiO2(er

�)] und ein adsorbiertes
Schwefeldioxidradikalkation. Reduktion von Sauerstoff
durch TiO2(er

�) ergibt Superoxid, w�hrend das Alkan vom
Radikalkation unter Deprotonierung zu einem Alkylradikal
oxidiert wird. F�r diesen wichtigsten Reaktionsschritt ist ein
Reduktionspotential von etwa 1.8 V erforderlich. Superoxid
kann �ber schon diskutierte Reaktionsschritte [siehe
Gl. (24)–(29)] OH- und Hydroperoxylradikale bilden, welche
�ber H-Abstraktion ebenfalls Alkylradikale erzeugen. Die
auf diesen Wegen erhaltenen Alkylradikale starten dann die
Kettenreaktion, wie oben f�r die stçchiometrische UV-Sulf-
oxidation diskutiert [Schema 12, Gl. (52), (53)]. Im Einklang
mit diesem Mechanismus wird die Reaktion bereits durch
10 Vol.-% 2-Propanol vollst�ndig inhibiert, da dieses viel
schneller als das Alkan oxidiert wird und außerdem ein effi-
zienter F�nger f�r OH-Radikale ist.

Die allgemeine Anwendbarkeit dieser halbleiterkataly-
sierten C-H-Aktivierung wird durch Photosulfoxidation von
Cyclohexan und Adamantan illustriert. Da letzteres eine
Festsubstanz ist, wurde Eisessig als Lçsungsmittel verwendet.
Insgesamt kann diese von sichtbarem Licht induzierte C-H-
Aktivierung als Halbleiterphotokatalyse Typ B klassifiziert
werden. Sie erweitert das Zwei-Substrat-Schema [Gl. (17)][20]

auf das Drei-Substrat-Schema A + B + C = D.

Abbildung 24. Diffuse Reflexionsspektren von unmodifiziertem P25 in
a) Abwesenheit und b) Anwesenheit von SO2. Die Kurve (c) entspricht
dem Differenzspektrum von (b)�(a).

Abbildung 25. Sequentielle Photosulfoxidation von n-Heptan.
lirr�400 nm. HS = n-Heptansulfons�ure, R =Regenerierung.

Schema 13. Vorgeschlagene Prim�rprozesse der von sichtbarem Licht
induzierten Alkanaktivierung.
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8. C-C- und C-N-Kupplungen

Nach fr�hen Arbeiten von Bard et al. zur TiO2-kataly-
sierten Photo-Kolbe-Reaktion,[140] erschienen viele Arbeiten
�ber photokatalytische organische Reaktionen in Gegenwart
kolloidaler oder suspendierter Halbleiterteilchen. Diese be-
inhalten cis-trans-Isomerisierungen,[69b,141] Valenzisomerisie-
rungen,[142] Substitutions- und Cycloaddionsreaktionen,[72,143]

Oxidationen[144] und Reduktionen.[145] Im Allgemeinen war
dabei UV-Anregung essentiell, und in allen F�llen entstanden
bereits bekannte Verbindungen. Diese wurden nicht isoliert,
sondern lediglich durch spektroskopische Methoden identi-
fiziert. Ein Grund daf�r ist, unter anderem, dass die Photo-
korrosion des Halbleiters oft eine Anwendung in der pr�pa-
rativen Chemie verhindert. Dies gilt speziell f�r kolloidale
Halbleiter, die f�r pr�parative Zwecke zu photolabil
sind.[65, 146] Ihre pseudo-homogene Natur w�rde allerdings
klassische mechanistische Untersuchungen ermçglichen.

Die Struktur der meisten Produkte kann innerhalb des
mechanistischen Schemas der Halbleiterphotokatalyse Typ A
verstanden werden. Im Allgemeinen ist das organische Sub-
strat am oxidativen Teilschritt beteiligt. Dies bedeutet, dass
die Reaktivit�t des prim�r gebildeten Radikalkations die Art
der Produkte bestimmt. Typische Reaktionen von Radikal-
kationen sind Deprotonierung, Bindungsspaltung und Elek-
tronentransfer.[147] Radikalkationen kçnnen neben einer De-
protonierung auch �ber Spaltung von C-C-, C-H- und ande-
ren Bindungen in Radikale �berf�hrt werden.

Alle oben erw�hnten Reaktionen f�hren weder zu bis
dahin unbekannten Produkten noch zu neuen Aspekten f�r
die organische Synthese. Im Unterschied dazu ermçglichen
die in den folgenden zwei Abschnitten behandelten Umset-
zungen die pr�parative Synthese neuer Verbindungen im
Gramm-Maßstab. Der Hauptteil gehçrt zu Additionen und
damit zu atomçkonomischen Reaktionen. Sie zeigen, dass die
Photokatalyse an Halbleiteroberfl�chen eine wertvolle neue
Methode der pr�parativen Chemie sein kann. In einigen
�bersichtsartikeln zur organischen Photochemie wurden
auch halbleiterkatalysierte Rektionen erw�hnt.[4b, 9c,148]

8.1. C-C-Kupplung durch Halbleiterphotokatalyse Typ A

Belichtung einer Suspension von ZnS oder platinisiertem
CdS (Pt/CdS) in w�ssrigem 2,5-Dihydrofuran (2,5-DHF) mit
UV- oder Vis-Licht erzeugte einige Liter Wasserstoff und
Gramm-Mengen bis dahin unbekannter Dehydrodimere in
Ausbeuten von 60 % (Schema 14).[4c,146a, 149] Wird die Umset-
zung in D2O durchgef�hrt, enth�lt die Gasphase 90 % D2. In
Abwesenheit von Wasser findet keine Reaktion statt. Kol-
loidales Zink- und Cadmiumsulfid und hochreine Einkristalle
photokatalysieren die Reaktion nicht. Struktur und statisti-
sches Verh�ltnis der drei regioisomeren Produkte deuten auf
eine C-C-Kupplung �ber intermedi�re Dihydrofurylradikale
hin. Die Bildung von Wasserstoff und der Dehydrodimere
kann im Rahmen einer Halbleiterphotokatalyse Typ A er-
kl�rt werden (Schemata 1 und 14). Dabei wird im reduktiven
Teilschritt Wasser zu Wasserstoff reduziert [Gl. (54)], w�h-

rend der oxidative Teil aus der Oxidation von 2,5-DHF zum
Dihydrofurylradikal und einem Proton besteht [Gl. (55)].

2 er
� þ 2 H2O!H2 þ 2 OH� ð54Þ

2 hr
þ þ 2 RH!2 RC þ 2 Hþ ð55Þ

3-Hydroxytetrahydrofuran, das Additionsprodukt von
Wasser an ein potentielles 2,5-Dihydrofuranradikalkation
konnte nicht nachgewiesen werden. Entsprechend dem Re-
aktionsschema wird Wasser, obwohl es reduziert wird, nicht
verbraucht. Denn es wird gem�ß der Summe der Gleichun-
gen (54) und (55) wieder zur�ckgebildet. Dementsprechend
konnte selbst nach der Produktion von zwei Litern Wasser-
stoff keine Abnahme der Wasserkonzentration gemessen
werden. Die Gesamtreaktion kann daher gem�ß Glei-
chung (56) formuliert werden.

2 RH hn;ZnS
���!

H2O
H2 þR�R ð56Þ

Im Einklang mit dem vorgeschlagenen Mechanismus
�ndert sich die Isotopenzusammensetzung der Gasphase,
wenn die Reaktion in D2O/2,5-DHF durchgef�hrt wird. Nach
der Entwicklung von 1 L Wasserstoff f�llt der Anteil an D2

von 90% auf 40 % und die Summe von HD und H2 steigt von
10% auf 60 %.

Aus obigen Ergebnissen folgt, dass die Bildung von D2 aus
D2O in sogenannten „sakrifiziellen“ Systemen ein notwen-
diges, aber nicht hinreichendes Kriterium f�r eine „perma-
nente“ Wasserreduktion ist. Dies ist vor allem f�r das Gebiet
der photochemischen Wasserspaltung von grundlegender
Bedeutung, denn der Verbrauch von Wasser ist, unseres
Wissens, in keinem der sehr vielen „sakrifiziellen“ Systeme
jemals gemessen worden. Typische Beispiele f�r in solchen
Systemen verwendete Reduktionsmittel sind prim�re und
sekund�re Alkohole, die gem�ß Gleichung (57) ebenfalls f�r
die Wasserregeneration nçtigen Protonen liefern. Das ent-
standene R2COH-Radikal ist stark reduzierend und kann ein
Elektron in das Leitungsband injizieren (siehe Abschnitt 3).

Schema 14. Anaerobe Photodehydrodimerisierung von 2,5-Dihydro-
furan (2e�/2h+-Prozess). Die Bandkanten liegen bei �1.8 V/ + 1.8 V
und �0.9 V/ + 1.5 V f�r ZnS bzw. CdS.
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Als Summenreaktion ergibt sich eine Dehydrierung des Al-
kohols.

hr
þ þR2CHOH!R2CCOHþHþ ð57Þ

Da die Dehydrodimere von 2,5-DHF bis dahin nicht be-
kannt waren, ist diese Reaktion das erste Beispiel f�r die
Synthese einer neuen Verbindung durch Halbleiterphoto-
katalyse. Analoge Produkte wurden auch aus 3,4-Dihy-
dropyran (3,4-DHP), 3-Methyl-2,3-dihydropyran (3-
MeDHP) und Cyclohexen in Ausbeuten von 30–60 % isoliert.
Der ges�ttige Ether Tetrahydrofuran wird ebenfalls dehy-
drodimerisiert, w�hrend 1,4-Dioxan nicht reagiert. In situ
hergestelltes Zinksulfid photokatalysiert die gleichen Reak-
tionen, besitzt aber eine andere Chemoselektivit�t, da es auch
1,4-Dioxan dehydrodimerisiert.[150]

In detaillierten mechanistischen Untersuchungen wurden
Substratadsorption, Emissionslçschung, Inhibierung und ki-
netische Untersuchungen f�r die ZnS-katalysierte Photo-
dehydrodimerisierung von 2,5-DHF durchgef�hrt. Eine
Auftragung der Menge an adsorbiertem 2,5-DHF (neq) gegen
die in Lçsung verbliebene Restkonzentration ergibt zwei
S�ttigungsplateaus bei neq(max) von 2.8 � 10�3 und 65 �
10�3 molg�1. Das erste Plateau entspricht der Bildung einer
gemischten Solvens-Substrat-Monolage, das zweite einer
Multischichten-Adsorption. Unter der Annahme, dass die
Bildung der Monolage durch Konkurrenzadsorption zwi-
schen Wasser und 2,5-DHF beschrieben werden kann, lassen
sich die Daten im Rahmen des Hiemenz-Modells analysie-
ren.[151] Daraus ergibt sich f�r ein adsorbiertes 2,5-DHF-Mo-
lek�l eine mittlere Fl�che von 10.2 �2. Dieser Wert entspricht
gut der Fl�che von 9.1 �2, die f�r ein senkrecht zur Oberfl�-
che adsorbiertes Molek�l berechnet wird. Aus der Dichte von
Zinkzentren in kubischem ZnS (11.4 � 10�6 molm�2)[152] und
der spezifischen Oberfl�che (100–170 m2 g�1) l�sst sich die
Oberfl�chenkonzentration von 2,5-DHF in der ges�ttigten
Monolage zu (1–2) � 10�3 molg�1 erhalten. Dies stimmt gut
mit dem experimentellen Wert �berein und bedeutet daher,
dass an jedem Zinkzentrum ein Molek�l des Ethers adsor-
biert ist. Die eher kleine 13C-NMR-Tieffeldverschiebung des
C(sp3)-Atoms von d = 1.5 ppm deutet darauf hin, dass der
Ethersauerstoff nicht direkt an Zink, sondern indirekt �ber
Wasserstoffbr�cken an koordiniertes Wasser gebunden ist.

Um festzustellen, ob die emittierenden (etr
� , htr

+) und
reagierenden (er

� , hr
+) Elektron-Loch-Paare identisch sind,

wurden Emissionslçschung und Reaktionsinhibierung unter-
sucht. Zugabe von Zink- oder Cadmiumsulfat hat auf die zwei
Emissionsbanden einer w�ssrigen Zinksulfidsuspenison bei
366 nm und 430 nm keinen signifikanten Einfluss. Dagegen
wird die Reaktion aber stark inhibiert. Dies beweist, dass
emittierende und reagierende Oberfl�chenzentren nicht
identisch sind. Eine Stern-Volmer-Auftragung der reduzier-
ten Reaktionsgeschwindigkeit in Abh�ngigkeit der anf�ngli-
chen Inhibitorkonzentration ergibt nur dann eine Gerade,
wenn die Konzentration der adsorbierten Ionen (neq) einge-
setzt wird (Abbildung 26). Aus den beiden Steigungen erge-
ben sich Stern-Volmer-Konstanten f�r Zn2+ und Cd2+ von 13 �
103

m
�1 s�1 bzw. 50 � 103

m
�1 s�1. Kupfer(II)-Ionen haben nur

einen sehr schwachen Effekt. Die Inhibierung durch Cd2+

verl�uft �ber einen konkurrierenden IFET [Gl. (58)], da
sogar bei der sehr kleinen Konzentration von 3.9 �
10�6 molg�1 die Bildung von elementarem Cadmium nach-
gewiesen werden kann. Dies unterscheidet sich stark von der
Inhibierung durch Zinkionen, wobei das erwartete elemen-
tare Zink[153] selbst bei der hohen Zinkkonzentration von
0.8 molg�1 nicht nachgewiesen werden konnte. Vermutlich
verhindern die Zinkionen die Bildung des reaktiven Elek-
tron-Loch-Paars oder sie beschleunigen sehr effizient seine
strahlungslose Rekombination (Schema 1).

2 er
� þ Cd2þ !Cd ð58Þ

Inhibierungsstudien mit weiteren Metallionen ergeben,
dass Fe2+ und Ni2+ bis zu einer Konzentration von 0.7 � 10�3

m

die Reaktion beschleunigen, aber oberhalb von 2 � 10�3
m

(Fe2+) und 6 � 10�3
m (Ni2+) inhibieren. Bei einer gegebenen

Oberfl�chenkonzentration (neq = 3 � 10�5 mol g�1) gibt es
keinen einfachen Zusammenhang zwischen Inhibierung und
Reduktionspotential des Metallions. Allerdings steigt die
Reaktionsgeschwindigkeit mit der elektrochemischen
Stromaustauschdichte der entsprechenden Metallelektro-
de.[154] Dies ist ein starker Hinweis darauf, dass die Reduktion
von Wasser an der ZnS/Mad

2+-Oberfl�che an kleinen, durch
Photoreduktion entstandenen Metallinseln stattfindet.

Obige Experimente deuten darauf hin, dass die an der
Halbleiteroberfl�che stattfindenden Prim�rprozesse wie in
Schema 14 dargestellt ablaufen. Das durch Lichtabsorption
erzeugte Elektron-Loch-Paar einer Lebensdauer im Bereich
von 0.1–20 ns rekombiniert strahlend oder nichtstrahlend und
wird an emittierenden (etr

� , htr
+) und reagierenden Oberfl�-

chenzentren (er
� , hr

+) eingefangen. Erstere kçnnen anhand
ihrer Lichtemission bei 440 nm beobachtet werden, w�hrend
die Existenz der zweiteren nur indirekt �ber die Inhibie-
rungsversuche angedeutet wird. Die Reduktion von Wasser
geschieht mit großer Wahrscheinlichkeit an Zinkmetall-
nanoteilchen, die durch Photoreduktion von oberfl�chigem
ZnS entstanden sind. F�r die Bildung des 2,5-Dihydrofuryl-
radikals in der oxidativen IFET-Reaktion kommen vor allem
drei Reaktionspfade in Frage. Erstens, H-Abstraktion durch
ein Schwefelradikal. Obwohl solche Radikale an ZnS nach-
gewiesen wurden, ist diese Mçglichkeit sehr unwahrschein-
lich, denn THF wird von ZnS photodehydrodimerisiert,
obwohl es in Lçsung mit Schwefelradikalen keine H-Ab-

Abbildung 26. Stern-Volmer-Diagramm f�r die ZnS-photokatalysierte
Dehydrodimerisierung von 2,5-DHF.
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straktion eingeht.[155] Zweitens, eine stufenweise Bildung �ber
ein prim�res Radikalkation und anschließende Deprotonie-
rung. Und drittens, ein dissoziativer IFET, in dem Elektro-
nentransfer und Deprotonierung konzertiert ablaufen
(Schema 14). Alle experimentellen Ergebnisse sprechen f�r
diesen konzertierten Reaktionspfad.

Nimmt man f�r das reaktive Loch ein Reduktionspoten-
tial im Bereich von 1.6–2.0 V und 2.6 V f�r die Oxidation von
2,5-DHF an, ergibt sich, dass die Oxidation zum Radikal-
kation, also der zweite mçgliche Reaktionspfad, um mindes-
tens 0.6 eV endergonisch ist. Im Einklang damit gibt es auch
keinen einfachen Zusammenhang zwischen scheinbaren
Produktquantenausbeuten und Reduktionspotentialen der
verschiedenen unges�ttigten Ether. Andererseits f�hrt eine
analoge Absch�tzung f�r den konzertierten Reaktionspfad
[Gl. (59)] zum Ergebnis, dass dieser Weg um mindestens
0.9 eV exergonisch ist.

RH!RC þHþ þ e� ð59Þ

Da die Triebkraft dieser Reaktion die Differenz zwischen der
freien C-H-Bindungsdissoziationsenergie (BDE) und dem
Potential der Normalwasserstoffelektrode ist, sollte beim
Vergleich der relativen Produktquantenausbeuten verschie-
dener Substrate die BDE entscheidend sein. In Abbildung 27
ist dieser Zusammenhang graphisch dargestellt.[146a] Der er-
wartete Anstieg mit fallender BDE ist eine weitere Best�ti-
gung f�r den dissoziativen IFET vom organischen Substrat
zum reaktiven Loch. Die Abweichung von 3-MeDHP r�hrt
vermutlich von einer sterischen Hinderung der C-C-Kupp-
lung durch die zum Radikalzentrum benachbarte Methyl-
gruppe.

Die im oxidativen IFET gebildeten Allylradikale kçnnen
disproportionieren, an Doppelbindungen addieren, Redox-
reaktionen eingehen und dimerisieren, wie aus der Chemie in
homogener Lçsung gut bekannt ist. Eine komplette Materi-
albilanz im Falle der Dehydrodimerisierung von 2,5-DHF
ergab aber �berraschenderweise, dass der letztere Reakti-

onsweg zu etwa 90 % beschritten wird. Diese unerwartet hohe
Chemoselektivit�t spricht daf�r, dass die C-C-Kupplung nicht
in der homogenen Lçsung, sondern in der H2O/2,5-DHF-
Grenzschicht stattfindet. Im Einklang damit nimmt die An-
fangsgeschwindigkeit quadratisch mit der Konzentration von
adsorbiertem 2,5-DHF zu. Eine derartige Abh�ngigkeit ist f�r
heterogen-katalytische Dimerisierungen zu leicht desorbier-
baren Produkten nach einem modifizierten Langmuir-Hin-
shelwood-Mechanismus charakteristisch.[156] F�r eine C-C-
Kupplung innerhalb der H2O/2,5-DHF-Grenzschicht spre-
chen auch Konkurrenzexperimente zwischen 2,5-DHF und
Tetrahydrofuran. Obwohl der unges�ttigte Ether nur zehnmal
schneller reagiert als der ges�ttigte, kçnnen bei Gegenwart
eines zehnfachen �berschusses an THF keine Kreuzprodukte
nachgewiesen werden. Dies gelingt erst bei einem 500-fachen
�berschuss.

Zusammenfassend kann man schließen, dass Wasser-
stoffentwicklung und C-C-Kupplung �ber die konsekutive
Absorption von zwei Photonen verlaufen (2e�/2h+-Prozess).
Damit taucht die Frage auf, warum die C-C-Homokupplung
zwischen zwei gleichen Radikalen (Schema 14) gegen�ber
einer C-H-Heterokupplung mit einem adsorbierten Wasser-
stoffatom unter R�ckbildung von 2,5-DHF so stark bevorzugt
ist (in Gegenwart von D2O konnte keine Inkorporation von
Deuterium in 2,5-DHF festgestellt werden). Eine Mçglichkeit
ist, dass das zun�chst gebildete Elektron kein adsorbiertes
Wasserstoffatom erzeugt, sondern in einem metallischen
Zinkzentrum gespeichert wird und die Wasserreduktion erst
nach Bildung des zweiten Elektrons in einem Zweielektro-
nenschritt abl�uft. Aber auch eine hohe kinetische Barriere
kçnnte f�r das Ausbleiben der C-H-Kupplung verantwortlich
sein. Es schien daher untersuchenswert, Wasser durch einen
Akzeptor zu ersetzen, der ein stabileres Einelektronen-
reduktionsprodukt bilden w�rde, um auf diesem Weg eine
Heterokupplung mit dem Einelektronenoxidationsprodukt
zu erreichen. Die folgenden Abschnitte illustrieren, dass
dieses Konzept zum Auffinden einer neuartigen Photoaddi-
tionsreaktion f�hrte.

8.2. C-N-Kupplung durch Halbleiterphotokatalyse Typ B

Bei Zugabe von Azobenzol zu einer laufenden ZnS- oder
Pt/CdS-katalysierten Photodehydrodimerisierung von 2,5-
DHF wird die Wasserstoffentwicklung vollst�ndig unter-
dr�ckt. Stattdessen werden das bis dahin unbekannte Allyl-
hydrazin 3c, ein lineares Additionsprodukt von 2,5-DHF an
Azobenzol, sowie kleine Mengen von Hydrazobenzol (4)
gebildet (Schema 15).[65, 146b, 157] Ist alles Azobenzol verbraucht
und sind noch Spuren von 2,5-DHF vorhanden, beginnt die
Wasserstoffentwicklung wieder. Mit CdS oder Kieselgel-ge-
st�tztem CdS (CdS-O-SiO2) als Photokatalysator kann mit
sichtbarem Licht bestrahlt werden. Diese lineare Photoaddi-
tionsreaktion zeigt eine signifikante Lçsungsmittelabh�ngig-
keit. In wasserfreiem n-Hexan oder THF l�uft sie nicht ab,
aber nach Zugabe von Wasser oder Methanol ist sie genau so
schnell wie in reinem Methanol.

Bei Verwendung von kolloidalem CdS wird keine Pho-
toaddition, sondern eine starke Photokorrosion beobachtet.

Abbildung 27. Abh�ngigkeit der scheinbaren Produktquantenausbeute
von der berechneten Bindungsdissoziationsenergie der allylischen C-H-
Bindung einiger unges�ttigter Ether und Cycloolefine sowie der a-CH-
Bindung in Tetrahydrofuran und 1,4-Dioxan.
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Nach Addition der Olefine 2a–f an die 1,2-Diazene 1 wurden
die neuen Allylhydrazine 3a–f im Gramm-Maßstab isoliert
(Schema 15). Wegen ihrer schlechten Kristallisationseigen-
schaften liegen die Ausbeuten an isolierten Produkten nur im
Bereich von 10–40 %, w�hrend sie laut HPLC-Analyse etwa
zweimal grçßer sind.

Sind entweder im 1,2-Diazen[158] oder im Olefin[159] elek-
tronenziehende Substituenten vorhanden, wurde der gleiche
Additionstyp auch beim Belichten einer homogenen Lçsung
in Abwesenheit eines Photokatalysators beobachtet. Aller-
dings sind diese Reaktionen nur von geringer pr�parativer
Bedeutung. �berraschenderweise wurde in der Literatur nur
sehr wenig �ber konventionelle chemische Synthesen von
Allylhydrazinen berichtet.[160]

Aufgrund der Diskussion am Ende des vorhergehenden
Abschnitts und der oben diskutierten experimentellen Er-
gebnisse wird der in Schema 16 zusammengefasste Reakti-
onsablauf vorgeschlagen. Da die Anwesenheit des Diazens

die Wasserstoffentwicklung vollst�ndig inhibiert und die Re-
aktion nur in protischen Lçsungsmitteln abl�uft, wird der
reduktive IFET als protonengekoppelte Reduktion des Dia-
zens zu einem Hydrazylradikal formuliert [Gl. (60)].

ArN¼NArþ er
� þHþ !ArNC�NðHÞAr ð60Þ

Der oxidative IFET sollte wie in der Photodehydrodimeri-
sierung ablaufen. Die Heterokupplung der Hydrazyl- und
Allylradikale f�hrt zum Allylradikal (Schema 16, Pfad B).
Die Bildung des Additionsprodukts erweist sich hiermit als
ein 1e�/1h+-Prozess, w�hrend die Nebenprodukte �ber einen
2e�/2h+-Prozess entstehen, unabh�ngig davon, ob das Hydr-
azobenzolderivat 4 in einer nachfolgenden Disproportionie-
rung oder Reduktion des Hydrazylradikals entsteht [Gl. (60)
und (61)].

2 ArNC�NðHÞAr!ArNðHÞ�NðHÞArþArN¼NAr ð61Þ

ArNðHÞ�NArþ er
� þHþ !ArNðHÞ�NðHÞAr ð62Þ

Die energetischen Beziehungen zwischen Bandlagen und
Reduktionspotentialen sind Abbildung 28 veranschaulicht.
Die Bildung des Hydrazobenzolprodukts ist stark bevorzugt,
wenn platinisiertes Zink- oder Cadmiumsulfid eingesetzt
wird. Es ist bekannt, dass die Metallisierung von Halbleitern
Mehrelektronenprozesse beg�nstigt.[161]

Adsorptionsexperimente mit 2,5-DHF in Methanol erga-
ben eine maximale Oberfl�chenkonzentration von 0.4 �
10�3 molg�1. Vergleicht man diesen Wert mit der f�r kubi-
sches CdS berechneten maximalen Oberfl�chenkonzentrati-
on von 1.54 � 10�3 molg�1 Cadmiumionen,[162] ergibt sich
ebenfalls, dass jedes vierte Cadmiumzentrum von 2,5-DHF
besetzt ist, im Einklang mit einer parallelen Adsorption. Die
maximale Oberfl�chenkonzentration (neq(max)) von Azobenzol
ist mit 1.00 � 10�5 mol g�1 etwa zwei Grçßenordnungen klei-
ner, aber die dazugehçrige Adsorptionskonstante ist deutlich
hçher als im Fall von 2,5-DHF. Sch�tzungsweise ist jedes
hundertertzwanzigste Cadmiumzentrum von einem Azoben-
zolmolek�l belegt, entsprechend einer sehr geringen Ober-
fl�chenbelegung von nur 0.7 %. Dies deutet an, dass an der
polaren CdS-Oberl�che das polarere Methanol (m = 1.7 D)
erfolgreich mit dem weniger polaren trans-Azobenzol
(mtransffi0 D) konkurriert. F�r die Adsorption von Azobenzol
ist vermutlich die Wechselwirkung zwischen einem sauren
Brønsted-Zentrum der Oberfl�che und dem freien Elektro-
nenpaar am Stickstoff verantwortlich.[157]

Schema 15. Lineare Addition cyclischer Allyl/Enolether und Olefine an
1,2-Diazene in Methanol.

Schema 16. Vereinfachtes mechanistisches Schema der Addition cycli-
scher unges�ttigter Ether oder Olefine an 1,2-Diazene.

Abbildung 28. Bandkanten der Metallsulfide und Reduktionspotentiale
der Substrate. a) Einkristall, b) selbst hergestelltes CdS-Pulver,
c) RH= 2,5-DHF.
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Scheinbare Quantenausbeuten der Allylhydrazinbildung
(Fapp) wurden bei 366 nm gemessen, um eine potentielle
Lichtabsorption durch Azobenzol mçglichst klein zu halten.
Im System CdS/Olefin/1,2-Diphenyldiazene/MeOH steigt
Fapp von 0.02 (2,5-DHF) �ber 0.03 (Cyclohexen) und 0.04
(3,4-DHP) auf 0.05 (2,3-DHF). Wie schon in der Photo-
dehydrodimerisierung gibt es auch hier mit den Reduktions-
potentialen der Olefine keine einfache Beziehung.

Die postulierte C-N-Heterokupplung erfordert die Dif-
fusion der beiden Radikale entweder in freier Lçsung oder in
der Solvens/Substrat-Oberfl�chenschicht. F�r beide F�lle
wird eine Erniedrigung der Reaktionsgeschwindigkeit mit
zunehmender Viskosit�t erwartet. Um diese zu untersuchen,
wurde die CdS-O-SiO2-katalysierte Photoaddition von 2,5-
DHF an Azobenzol im Druckbereich von 0.1 bis 120 MPa
untersucht.[157] Die Bildungsgeschwindigkeiten des Addi-
tions- und Reduktionsprodukts 3c bzw. 4 (R1 = R2 = Ph)
wurden mit steigendem Druck kleiner (Abbildung 29). Aus
der Auftragung gem�ß Abbildung 29 erh�lt man aus der

Steigung f�r die Aktivierungsvolumina (DV�) der Bildung
von 3c und 4 Werte von + 17.4� 3.4 bzw. + 15.8�
2.3 cm3 mol�1. Da allerdings mit steigendem Druck nicht nur
die Viskosit�t, sondern auch die Dielektrizit�tskonstante
steigt, kann nicht ausgeschlossen werden, dass die �nderung
dieser Eigenschaft f�r die Reaktionsverlangsamung verant-
wortlich ist.[163] Um zwischen den beiden Mçglichkeiten zu
entscheiden, wurden die Reaktionsgeschwindigkeiten in einer
Reihe alkoholischer Lçsungsmittel gemessen, in der sich
Viskosit�t und Dielektrizit�tskonstante in entgegengesetzter
Richtung �ndern. W�hrend die Geschwindigkeiten wieder
mit steigender Viskosit�t fallen, steigen sie mit steigender
Dielektrizit�tskonstante. Dies beweist, dass die steigende
Lçsungsmittelviskosit�t f�r die Verlangsamung der Reaktion
verantwortlich ist.

Es ist unwahrscheinlich, dass das Aktivierungsvolumen
mit der Adsorption der Substrate und Desorption der Pro-
dukte oder den IFET-Schritten verbunden ist.[164] Denn ge-
wçhnlich h�ngen interfaciale Stoßgeschwindigkeiten von der
molekularen Masse und nicht von Diffusionsgeschwindig-
keiten ab.[165] Daher ist es am wahrscheinlichsten, dass das
Aktivierungsvolumen f�r die Bildung von 3c von der Diffu-

sionsgeschwindigkeit der Radikale oder dem C-N-Kupp-
lungsschritt abh�ngt. Letzteres kann ausgeschlossen werden,
da eine Bindungskn�pfung zwischen neutralen Intermediaten
in homogener Lçsung im Allgemeinen ein negatives Akti-
vierungsvolumen besitzt.[166] Die einzige Ausnahme ist die
Radikalrekombination im Terminierungsschritt von Polyme-
risationen.[167] Diese weist DV�-Werte zwischen 13 und
25 cm3 mol�1 auf, die sich aus einem großen positiven Beitrag
der Diffusion und dem kleinen, negativen Teil der radikali-
schen C-N-Kupplung zusammensetzen. Deswegen sollte auch
das Aktivierungsvolumen im Falle von 3c weniger vom C-N-
Kupplungsschritt, sondern vor allem von der Diffusion der
Radikale und damit vom Aktivierungsvolumen der Metha-
nolviskosit�t bestimmt werden (siehe auch Abschnitt 8.3). Da
letzteres aber mit + 8 cm3 mol�1 [166d] deutlich kleiner ist,
d�rfte die Diffusion der Radikale nicht in homogener Lçsung,
sondern in der Solvens/Substrat-Oberfl�chenschicht stattfin-
den. Aufgrund ihrer hçheren Viskosit�t sollte das Aktivie-
rungsvolumen positiver werden. Im Einklang mit dieser In-
terpretation des geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes
sind die kleinen Aktivierungsenergien von 2.8� 0.3 kcal
mol�1 (3c) und 2.5� 0.2 kcalmol�1 (4). Da f�r das Redukti-
onsprodukt 4 der gleiche Wert wie f�r das Additionsproudukt
3c gefunden wird, ist f�r seine Bildung die eine Radikaldif-
fusion beeinhaltende Disproportionierung [Gl. (61)] wahr-
scheinlicher als ein sekund�rer Reduktionsschritt [Gl. (62)].
Aufgrund der im Vergleich zu 3c etwas geringeren Druck-
abh�ngigkeit kann eine Beteiligung dieses Reaktionspfads
allerdings nicht ausgeschlossen werden.

8.3. C-C-Kupplung durch Halbleiterphotokatalyse Typ B

Gem�ß dem f�r diesen Photokatalysetyp vorgeschlagenen
Mechanismus sollten auch andere Substrate �hnliche Addi-
tionsreaktionen eingehen, wenn sie �ber Einelektronenoxi-
dation und Reduktion intermedi�re Radikale ergeben. Dies
ist der Fall, wenn das 1,2-Diazen durch ein aromatisches Imin
ersetzt wird.[20, 84, 107,157, 168] Trisubstitutierte Imine 5 ergeben die
bis dahin unbekannten Homoallylamine 7a–g in Ausbeuten
von 30–75% (Schema 17).

Wird statt des trisubstituierten ein disubstituiertes Imin
(8a–d) verwendet, wird zus�tzlich zum Homoallylamin (9)
noch das Hydrodimer (10) des Imins gebildet, welches dem
Dimerisierungsprodukt eines intermedi�ren a-Aminoben-
zylradikals entspricht (Schema 18). Der Befund, dass diese
Hydrodimere nur mit den disubstiuierten, aber nicht mit den
trisubstituierten Iminen entstehen, entspricht der elektro-
chemischen Reduktion von Iminen. Auch in dieser werden
Hydrodimere nur aus Aldiminen, aber nicht aus Ketiminen
erhalten.[169] Dementsprechend kann die Bildung der Homo-
allylamine �ber eine C-C-Kupplung der intermedi�ren Allyl-
und a-Aminodiphenylmethylradikale formuliert werden
(Schema 19). Im Unterschied zu potenziellen thermischen
Synthesen mithilfe metallorganischer Reagentien[170] ist die
Reaktion regioselektiv und einfacher durchzuf�hren.

Wird die CdS-Oberfl�che durch Umsetzung mit 3-Brom-
propyltrimethoxysilan alkyliert, ist das resultierende Pulver
inaktiv. Allerdings ist es aktiv, wenn statt des Imins sein

Abbildung 29. Abh�ngigkeit der Bildungsgeschwindigkeiten (vp) von
3c und 4 von steigendem Druck.
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Iminiumsalz eingesetzt wird. Dies beweist, dass die OH- und
SH-Oberfl�chengruppen das Imin protonieren, wodurch es

leichter reduzierbar wird.[168c] Der reduktive IFET wird daher
gem�ß Gleichung (63) formuliert.

½Ar2C¼NðHÞAr�þ þ er
� !Ar2CC�NðHÞAr ð63Þ

Wie f�r 2,5-DHF gefunden, verl�uft auch die Adsorption
des Imins 8a �ber Bildung einer Mono- und Multilagen-
schicht. F�r die erstere erh�lt man eine S�ttigungskonzen-
tration von 20 � 10�7 mol g�1. Aus dem Hiemenz-Modell folgt
daraus, dass nur 1–2 % der Oberfl�che die Konkurrenz mit
dem Lçsungsmittel gewinnen, �hnlich zu den Ergebnissen mit
Azobenzol. Nimmt man f�r adsorbiertes Methanol eine
Fl�che von 8 �2 an, ergibt sich, dass dieses im Vergleich zum
Imin in der Methanol/Imin-Oberfl�chenschicht in etwa 500-
fachem �berschuss vorhanden ist. Wie erwartet, adsorbiert
der Alkohol viel st�rker an der wasserhaltigen CdS-Ober-
fl�che.[171] Daher wird plausibel, dass 8c den Photostrom einer
CdS-Elektrode nicht beeinflusst, w�hrend Methanol einen
Stromverst�rkungseffekt induziert.[172]

Kontrollexperimente mit 8a ergaben, dass in Abwesen-
heit eines Olefins ebenfalls Hydrodimere entstehen, aller-
dings mit einer um etwa 90% kleineren Geschwindigkeit.
Daher muss am oxdiativen Teilschritt das Lçsungsmittel be-
teiligt sein, da keine signifikante Photokorrosion von CdS
auftritt. Dementsprechend erfolgt beim Belichten in ver-
schiedenen Alkoholen die Bildung der Additionsprodukte
11a–e und Hydrodimere 12a–e in unterschiedlichen Ge-
schwindigkeiten (Schema 20). Außer im Falle von Methanol

und 2-Propanol sind die Produkte racemische Mi-
schungen diastereomerer Addukte. Sie wurden in
niedrigen Ausbeuten (5–20%) isoliert und enthielten
oft Spuren des Zweielektronenreduktionsprodukts N-
4-Chlorbenzyl-4-chloranilin. Das Hauptprodukt ist in
allen F�llen das Hydrodimer 12, das in Ausbeuten von
10 % (MeOH), 28% (BuOH), 29% (PrOH), 42%
(EtOH) and 60% (iPrOH) isoliert wurde. Die Struktur
von 11 beweist, dass in allen F�llen die a-CH-Bindung
des Alkohols an das Imin addiert wird, im Einklang mit
der bevorzugten Bildung von a-Hydroxyalkylradika-
len. Diese Ergebnisse beweisen, dass der auch als Lç-
sungsmittel fungierende Alkohol am oxidativen Teil-
schritt beteiligt ist. In Gegenwart eines Olefins tritt laut
HPLC-Analyse selbst bei einem 500-fachen molaren
�berschuss an Methanol kein Methanoladditionspro-
dukt auf. Dies illustriert eindrucksvoll die hohe

Schema 17. Lineare Addition cyclischer Allyl/Enolether und Olefine an
trisubstitutierte Imine. Iminhydrodimere 10 entstehen als Nebenpro-
dukte (siehe Schema 18).

Schema 18. Lineare Addition von Cylopenten an disubstituierte Imine.
[a] Ausbeute des isolierten Produkts.

Schema 19. Vereinfachtes mechanistisches Schema der Addition von Cyclo-
penten an Imine.

Schema 20. Addition von Alkoholen an die Schiff-Base 8a.
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Chemoselektivit�t der Halbleiter/Lçsung-Grenzschicht.
Erhçhung der Lichtintensit�t f�hrt zu einem linearen

Anstieg der Reaktionsgeschwindigkeit. Oberhalb eines
Wertes von etwa 1018 Quanten/s tritt ein S�ttigungseffekt auf.
Dies entspricht den Befunden an anderen von Halbleiter-
pulvern katalysierten Photoreaktionen.[69] Erw�hnenswert ist,
dass das Produktverh�ltnis 9a :10a = 0.9 von der Lichtinten-
sit�t unabh�ngig ist. Dies deutet darauf hin, dass die Ge-
schwindigkeiten der Dimerisierung des Aminobenzylradikals
und seiner Addition an das Allylradikal in derselben Weise
von der Konzentration der reaktiven Elektron-Loch-Paare
abh�ngen.

Bei Erhçhung der CdS-Konzentration steigt die Reaktion
zun�chst linear an und m�ndet bei 3 gl�1 in ein Plateau.
Unerwarteterweise nimmt das Verh�ltnis von Additions- zu
Hydrodimerisierungsprodukt (9 a :10a) im selben Konzen-
trationsbereich von zwei nach eins ab. Da in derselben
Richtung die Oberfl�chenkonzentration der beiden interme-
di�ren Radikale gleichm�ßig abnimmt, sollten das Konzen-
trationsverh�ltnis und damit auch das Produktverh�ltnis
gleich bleiben. Allerdings erwartet man, dass eine kleinere
Radikalkonzentration die Geschwindigkeit von Nebenreak-
tionen erniedrigt und dadurch die Lebensdauer der Radikale
erhçht. Dieser Effekt sollte die Hydrodimerisierung beg�ns-
tigen, da sie als 2e�/2h+-Prozess die Bildung eines zweiten
Elektron-Loch-Paares w�hrend der Lebensdauer des zuerst
erzeugten erfordert. Außerdem kann man annehmen, dass
innerhalb eines reaktiven Elektron-Loch-Paares noch eine
schwache Wechselwirkung vorhanden ist. Dadurch sollte der
Ladungsabstand innerhalb eines Paares kleiner sein als zwi-
schen benachbarten Paaren. Als Konsequenz hat dann die
Homokupplung einen l�ngeren Diffusionsweg als die Hete-
rokupplung. Eine grçßere Lebensdauer der Radikale sollte
daher die Diffusion und damit die Hydrodimerisierung be-
g�nstigen.

Um etwas �ber den stereochemischen Ablauf der radi-
kalischen C-C-Kupplung zu erfahren, wurden in Additions-
reaktion mit a-Pinen chirale Imine eingesetzt (Schema 21).
Der (+)-Menthylester ergibt nur das C2(R)C1(S)-Diaste-
reomer, w�hrend mit dem (�)-Menthylester beide Isomere
entstehen.[173]

Zur Untersuchung der Frage, inwieweit sterischer Druck
am Iminstickstoffatom den Reaktionsablauf beeinflusst,
wurde die Arylgruppe durch einen 1-Adamantylsubstituen-
ten ersetzt. In diesen Reaktionen war Al2O3-gest�tztes Cad-
miumsulfid der Photokatalysator. Mit Cyclopenten, Cyclo-
hexen und a-Pinen und verschiedenen N-Adamantyliminen
wurden die bis dahin unbekannten Homoallyladamantyl-
amine in Ausbeuten von 21–85 % isoliert (Schema 22).[174]

Unges�ttigte Adamantylamine haben antibakterielle, anti-
tumorielle, antipyretische und entz�ndungshemmende Ei-
genschaften. Einige von ihnen werden als vielversprechende
Kandidaten zu Behandlung von Alzheimer- und Parkinson-
Krankheiten betrachtet.[175]

W�hrend die Diastereoselektivit�t der C-C-Heterokupp-
lung eher niedrig ist (Schema 19, Pfad B), ist die Homo-
kupplung zweier a-Aminobenzylradikale ein stereospezifi-
scher Prozess (Schema 19, Pfad A), wie am Beispiel der
Hydrodimerisierung von 15 gezeigt wird. Aus HPLC- und
Rçntgenstrukturanalyse folgt, dass in den Reaktionen mit
Cyclopenten und a-Pinen nur das Diastereomer 25 entsteht,
w�hrend mit Cyclohexen nur 25’ gebildet wird (Abbil-
dung 30). �berraschenderweise wird die stereochemische
Differenzierung durch das nicht direkt an der C-C-Homo-
kupplung beteiligte Olefin kontrolliert. Dies wird plausibel,
denn die Radikale diffundieren in der Lçsungsmittel/Sub-
strat-Grenzschicht, in welcher das Olefin �ber Wasserstoff-
br�cken and OH- und SH-Oberfl�chengruppen gebunden ist.
Daher kann w�hrend der Diffusion eine sterische Wechsel-
wirkung mit dem Olefin eintreten. Das Olefin hat daher in
der Gesamtreaktion eine duale Funktion. Es ist Substrat f�r
die Addition und stereodirigierender Zuschauer in der
Hydrodimerisierung.

In Arbeiten zur allgemeinen Anwendbarkeit der Olefin-
Imin-Addition in der Synthese biologisch relevanter organi-
scher Verbindungen wurde der N-Arylsubstituent im Imin 5
(X = CN) durch eine N-Benzoylgruppe ersetzt, da diese leicht
in eine Aminogruppe umgewandelt werden kann. Die resul-
tierenden unges�ttigten Aminos�uren kçnnten pharmazeuti-
sche Wirksamkeit aufweisen.[176] �berraschenderweise
wurden in Gegenwart von CdS-O-SiO2 die Additionen von
Cyclopenten und Cyclohexen vollst�ndig zugunsten einer
neuen thermischen Transhydrocyanierung des Imines unter-
dr�ckt. Die dabei gebildeten, bis dahin unbekannten Ma-
lononitrile 31 ließen sich in Ausbeuten von 40–50% isolieren
(Schema 23). War dagegen CdS, ZnS oder 36 %CdS-S-ZnS alsSchema 21. Zur Diastereoselektivit�t der C-C-Kupplung.

Schema 22. Lineare Addition cyclischer Olefine an N-Adamantylimine.
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Photokatalysator anwesend, wurde die Dunkelreaktion voll-
st�ndig unterdr�ckt, und die gew�nschten Additionsprodukte
konnten in Ausbeuten von 65–85 % isoliert werden. Auch die
Verbindungen 29 und 30 waren in der Literatur noch unbe-
kannt. W�hrend im Falle von 36%CdS-S-ZnS die Reaktion
von 28 c bereits nach 3 h vollendet war, war dies f�r selbst
hergestelltes ZnS und CdS erst nach 29 h bzw. 19 h der Fall.
K�uflich erworbene CdS und ZnS waren inaktiv.

Ein spekulativer Mechanismus der Radikalbildung ist im
Schema 24 f�r die von 36%CdS-S-ZnS katalysierte Additi-
onsreaktion zusammengefasst. Dieser Photokatalysator in-

duziert eine sechsmal grçßere Reaktionsgeschwindigkeit als
unmodifiziertes CdS. Gem�ß zeitaufgelçsten Messungen der
Photospannung kann dieser gest�tzte Photokatalysator als
eine photochemische Diode vom Typ (n-CdS)-S-(p-ZnS)
aufgefasst werden.[168e] Die erhçhte Aktivit�t ist im Einklang
mit einer Erhçhung der Ladungstr�gerlebensdauer von 3 ms
(CdS) auf 4 ms. Diese Erhçhung kann durch die Annahme
eines ICET-Prozesses erkl�rt werden (Schema 24).

Wie schon diskutiert, ist die Triebkraft der IFET-Reak-
tionen nicht f�r die Reaktionsgeschwindigkeit der Additi-
onsreaktionen verantwortlich. So unterscheiden sich die
Pseudo-Geschwindigkeitskonstanten von 28c und 28 d nicht,
obwohl die p-Chlorphenylverbindung 28 c um 150 mV leich-
ter reduzierbar ist als das p-Bromderivat 28 d. Um festzu-
stellen, ob in der geschwindigkeitsbestimmenden Diffusion
der Radikale auch ein gewisser Anteil der C-C-Bindungsbil-
dung beteiligt ist (siehe Abschnitt 8.2), wurden die Additi-
onsreaktionen von Cyclohexen und Cyclopenten an eine
Reihe p-substituierter Imine im Rahmen der Hammet-Glei-
chung [Gl. (64)] analysiert. Darinnen ist s f�r den Substitu-

lg ðkX=kHÞ ¼ s 1 ð64Þ

enten X in p-XC6H4 eine Konstante und kX, kH sind die da-
zugehçrigen Geschwindigkeitskonstanten. Der Betrag von
1 ist f�r die betreffende Reaktion eine charakteristische
Grçße. Positive 1-Werte bedeuten, dass elektronenziehende
Substituenten X die Geschwindigkeit erhçhen.
Eine entsprechende Auftragung des linken Terms der Glei-
chung (64) gegen die s-Werte ergibt einen linearen Zusam-
menhang. Nur das Fluorphenylimin 28b folgt diesem Trend
nicht. Die positiven 1-Werte von 1.18 und 1.44 f�r Cyclo-
penten bzw. Cyclohexen sprechen f�r einen nukleophilen
Angriff des Allylradikals am a-Aminobenzylradikal.

9. Zusammenfassung und Ausblick

Die einzigartigen Eigenschaften der Halbleiter/Lçsung-
Grenzschicht bei der photochemischen Ladungstrennung er-
mçglichen es Mikrometeraggregaten nanometergroßer
Halbleiterkristalle, als Photokatalysatoren f�r den inter-

Abbildung 30. Molek�lstrukturen der mit Imin 15 erhaltenen Diastereo-
mere (nicht relevante Wasserstoffatome sind weggelassen).

Schema 23. Tr�gerkontrollierte Chemoselektivit�t in der Addition von
Olefinen an Imine.

Schema 24. Verbesserte photoinduzierte Ladungstrennung durch ICET
in 36%CdS-S-ZnS. Anders als mit 5%CdS-S-ZnS (Schema 7) wird das
Licht nicht nur von ZnS, sondern auch von CdS absorbiert.
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facialen Elektronenaustausch mit gelçsten Substraten zu
fungieren. In der Regel sind die Prim�rprodukte Radikale,
die in Sekund�rreaktionen selektive Kn�pfung chemischer
Bindungen eingehen. Die hohe Reaktivit�t dieser heteroge-
nen Systeme wird unter anderem durch die Fixierung mole-
kularen Stickstoffs und die Funktionalisierung von Alkanen
illustriert. Die photokatalytische Aktivit�t der Halbleiter-
pulver kann durch St�tzung auf einem Isolator oder Halb-
leiter erhçht werden. Die dabei gebildeten chemischen Bin-
dungen induzieren vermutlich einen interkristallinen Elek-
tronentransfer, wodurch die unerw�nschte Ladungsrekom-
bination verlangsamt wird. J�ngste Arbeiten deuten darauf
hin, dass derartige Hybridsysteme einen vielversprechenden
Weg zur Erhçhung der Effizienz der photochemischen La-
dungstrennung darstellen. Zur Lçsung dieses grundlegenden
Problems der chemischen Umwandlung von Sonnenergie
kçnnte in der Zukunft vor allem auch die Festkçrperchemie
einen entscheidenden Beitrag leisten.

Im Allgemeinen entstehen in einer halbleiterkatalysierten
Reaktion ein reduziertes und ein oxidiertes Produkt (Halb-
leiterphotokatalyse Typ A), in vollst�ndiger Analogie zur
elektrochemischen Synthese. Ein Beispiel ist die anaerobe
Dehydrodimerisierung unges�ttigter Ether in w�ssriger
Lçsung unter gleichzeitiger Bildung von Wasserstoff. Diese
Reaktion ist eine Kombination von „sakrifizieller“ Wasser-
stoffproduktion und organischer Synthese. Sie zeigt, dass bei
Verwendung von D2O die Bildung von D2 kein Beweis f�r die
Reduktion von Wasser ist, wie in der Literatur im Allgemei-
nen f�r „sakrifizielle“ Systeme angenommen wird. In einigen
wenigen F�llen photokatalysiert der Halbleiter eine Additi-
onsreaktion zwischen zwei oder drei Substraten zu einem
einzigen Reaktionsprodukt (Halbleiterphotokatalyse Typ B).
Dieser Reaktionstyp ist in der klassischen Elektrochemie
nicht bekannt. Typische Beispiele sind die Addition von
Olefinen oder unges�ttigten Ethern an 1,2-Diazene oder
Imine und die Einschiebung von Sauerstoff und Schwefel-
dioxid in die C-H-Bindung ges�ttigter Alkane.

Die pr�parativ wertvollen Additionsreaktionen sind ein-
fach durchzuf�hren, und der heterogene Photokatalysator
kann leicht von den Produkten abgetrennt werden. Diese
atomçkonomischen Reaktionen sind vielversprechende Bei-
spiele f�r eine nachhaltige Chemie, da sie auch mit Sonnen-
licht durchgef�hrt werden kçnnen und keinen Abfall produ-
zieren. In beiden Reaktionstypen wirkt der Photokatalysator
zumindest difunktionell. Er ermçglicht durch Adsorption in
der Solvens/Festkçrper-Grenzschicht eine optimale Anord-
nung der Substrate, und er katalysiert photoinduzierte Elek-
tronen�bertragungen mit den Substraten, oft mit einem
Protonentransfer gekoppelt. Die resultierenden prim�ren
Redoxprodukte sind meist Radikale, die regio- und stereo-
selektive C-N- und C-C-Kupplungen zu stabilen Produkten
eingehen. Formal gesehen �hneln diese Reaktionen der na-
t�rlichen Photosynthese, in welcher durch Lichtabsorption
reduzierende und oxidierende Oberfl�chenzentren entste-
hen, die schließlich unter C-C-Kupplung organisches Material
produzieren. Man kann erwarten, dass die interdisziplin�re
Natur der Halbleiterphotokatalyse neue Entwicklungen auf

den Gebieten der chemischen Nutzung von Sonnenenergie
und der Umweltchemie stimulieren wird.
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